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1 .  I N T R O D U C C I O N
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Desde que e l  d c i d o  i t a c d n i c o  se c o n s i g u i d  o b t e n e r  a e s c a -  
l a  i n d u s t r i a l  a t r o v é s  de m é to d o s  f e r m e n t a t i v o s  ( l ) ,  e l  d c i d o  
m a l é i c o  p o r  o x i d a c i o n  de b e n ce n o  en f o s e  de v a p o r  ( 2 ) y e l  ft j  
m d r i c o ,  p o r  i s o m e r i z o c i o n  t e r m i c a  de e s t e  u l t i m o  ( 3 ) ,  e s t o s  -  
d c i d o s  d i c o r b o x i l i c o s  i n s a t u r a d o s  han t e n i d o  un g r a n  i n t e r é s  
en l a  Q u i m i c a  de P o l i m e r o s .
Como d c i d o s  d i c o r b o x i l i c o s  i n s a t u r a d o s  o f r e c e n  una s e r i e  
de p o s i b i l i d a d e s  t a n t o  d esde  e l  p u n t o  de v i s t a  de su p o l i m e r i ^  
z a c i d n  como p o l i c o n d e n s a c i d n  que n in g d n  o t r o  t i p o  de mondmero  
es  c a p o z  de a p o r t o r .  M e d i a n t e  l a  p o l i m e r i z a c i d n  de e s t o s  d c i ­
dos  y sus  d e r i v a d o s  se han o b t e n i d o  un g r a n  g r u p o  de s u s t a n -  
c i a s  p o l i m e r i c a s ,  t a i e s  como p o l i d c i d o s  con dos g r u p o s  c o r b o -  
x i l i c o s  como s u s t i t u y e n t e s  l a t é r a l e s  p o r  u n i d a d  e s t r u c t u r a l ,  
p o l i m e r o s  con g r u p o s  e s t e r e s  como s u s t i t u y e n t e s  l a t é r a l e s  y 
c o p o l i m e r o s  c o n t e n i e n d o  uno o ambos t i p o s  de l o s  g r u p o s  c i t a -  
d o s ,  A t r a v e s  de l a  p o l i c o n d e n s a c i d n  ha  s i d o  p o s i b l e  l a  obtein  
c i d n  de p o l i m e r o s  con d o b l e s  e n l a c e s  r é a c t i v e s  a l o  l a r g o  de 
l a  c a d e n a  que l o s  p o s i b i l i t o  p a r a  p o s t e r i o r e s  r e a c c i o n e s  de -  
e n t r e c r u z a m i e n t o .  P o r  l o  t a n t o ,  p o r  sus e s p e c i a l e s  c a r a c t è r e s  
t i c a s  l a  i n t r o d u c c i o n  de e s t o s  a c i d e s  o sus d e r i v a d o s  en l a s  
c a d e n a s  p o l i m e r i c a s ,  pueden  a p o r t o r  un g r a n  numéro de v a r i a -  
c i o n e s  y m o d i f i c a c i o n e s  de l a s  p r o p i e d a d e s  de i n t e r é s  t e c n o l ^  
g i c o  t a n t o  en p o l i m e r o s  de o d i c i d n  como en p o l i c o n d e n s a d o s . -  
S i n  e m b a rg o ,  a p e s a r  d e l  g r a n  numéro de e s t u d i o s  r e o l i z a d o s  -
—  3 —
s o b r e  e s t o s  c o m p u e s to s  que han dodo l u g a r  a un num eroso  g r j j  
po de p o l i m e r o s  de e s t r u c t u r a s  d i f e r e n t e s  r e c o g i d a s  en poteni  
t e s  y p u b l i c a c i o n e s  ( 4 )  e x i s t e n  t o d a v i a  muchos p o s i b i l i d a d e s  
que e s t d n  s i e n d o  d e s a r r o l l a d a s  en l o s  C e n t r o s  y L a b o r o t o r i o s  
de I n v e s t i g a c i o n ,
De e n t r e  l o s  d e r i v a d o s  de  e s t e  g r u p o  de a c i d o s  que p r e s e n  
t o n  un m a y o r  i n t e r é s  t a n t o  d e s d e  e l  p u n t o  de v i s t a  c i e n t i f i c o  
como t e c n o l o g i c o ,  se e n c u e n t r o n  l o s  e s t e r e s  q u e ,  como t a i e s ,  
han s i d o  u t i l i z a d o s  como p l o s t i f i c a n t e s  ( 5 )  y su c o p o l i m e r i -  
z a c i é n  con c o m p u e s to s  v i n f l i c o s  y a c r i l i c o s  han dado l u g a r  a 
l a  o b t e n c i o n  de i n t e r e s a n t e s  m o d i f i c a c i o n e s  y l a  c o n s e c u c i o n  
de n u e v a s  p r o p i e d a d e s  en p o l i m e r o s  de e s t r u c t u r a  c o n o c i d a .
En e s t e  u l t i m o  a s p e c t o  es en e l  que se c e n t r a  l a  t e n d e n -  
c i a  a c t u a l  de l a  q u i m i c a  m a c r o m o l e c u l a r , que d e d i c a  t o d o s  sus  
e s f u e r z o s  a t r a n s f o r m e r  y m e j o r a r  l a s  p r o p i e d a d e s  de l o s  p o -  
l i m e r o s  e x i s t e n t e s ,  m o d i f i c a n d o  sus e s t r u c t u r a s  p o r  i n t r o d u £  
c i é n  en l a  c a d e n a  p o l i m é r i c a  de l a s  f u n c i o n e s  q u i m i c a s  més -  
i d o n e a s  p a r a  l o g r a r  l a  p r o p i e d a d  y m e j o r a  d e s e a d a .
De t o d o s  son c o n o c i d o s  l o s  g r a n d e s  p r o b l è m e s ,  t a n t o  quimi^ 
COS como t e c n o l é g i c o s , que o r i g i n e  l a  c o n s e c u c i é n  de une b u e -  
ne p l a s t i f i c a c i o n  de l o s  m a t e r i a l e s  p o l i m é r i c o s ,  t a i e s  como -  
e m i g r o c i o n  d e l  p l a s t i f i c o n t e  p o r  e f e c t o  de l a  t e m p e r a t u r e ,  -  
d e s c o m p o s i c i é n  e i n t e r a c c i o n e s  con l o s  p o l i m e r o s ,  c o m p a t i b i l _ i  
d o d ,  p r o b l è m e s  en l a  t r a n s f o r m a c i o n , e t c .
—  4 —
E n t r e  e l  g r a n  numéro de m o d i f i c a c i o n e s  p o s i b l e s  s o b r e  -  
l a s  e s t r u c t u r a s  p o l i m e r i c a s ,  nos i n t e r e s a  p a r t i c u l a r m e n t e  aque  
l i a  que e s t a  en r e l a c i o n  con l o  e x p u e s t o  a n t e r i o r m e n t e  y que -  
se  c e n t r a  s o b r e  l o s  p r o b l è m e s  de l a  p l a s t  i  f i c a c i é n , y mas cori 
c r e t a m e n t e  a l  c a s o  e s p e c i f i c o  de l a  p l a s t i f i c a c i o n  i n t e r n a .  -  
E s t e  fenomeno c o n s i s t e  en p o d e r  l l e g a r  a o b t e n e r  l a s  mismas -  
c a r a c t e r i s t i c a s  de un p o l i m e r o  p l a s t i f i c a d o  p e r o  a t r a v é s  de -  
l a  misma e s t r u c t u r a  d e l  p o l i m e r o .
E n t r e  l o s  d i f e r e n t e s  t i p o s  de p l a s t i f i c a c i o n  i n t e r n a ,  uno  
de e l l o s  c o n s i s t e  en l a  i n c o r p o r o c i é n  en l a  e s t r u c t u r a  d e l  p o -  
l i m e r o  de un monomero cuyo  h o m o p o l im e r o  t i e n e  b u e n a s  p r o p i e d a  
des  a b a j a s  t e m p e r a t u r a s  y que se c o p o l i m e r i z a  con o t r o s  como-  
n o m e ro s ,  o b t e n i é n d o s e  de e s t a  fo rm a  una e s t r u c t u r a  menos o r d e -  
nada  en e l  p o l i m e r o  f i n a l  que d i f i c u l t a  l a  c o n c a t e n a c i o n  de 
l a s  c a d e n a s  e n t r e  s i  c o n s i g u i e n d o s e  e l  e f e c t o  de p l a s t i f i c a c i o n  
d e s e a d o .  Los p o l i m e r o s  a s i  o b t e n i d o s  posee n  b a j a s  t e m p e r a t u r a s  
de t r a n s i c i o n  o b s e r v a n d o s e  t a m b i é n  v a l o r e s  b a j o s  de l o s  modu­
l e s  m e c d n i c o s .
O t r o  t i p o  de p l a s t i f i c a c i o n  i n t e r n a  o p e r a  a t r a v é s  de l a s  
c a d e n a s  l a t é r a l e s  que pueden  i n t r o d u c i r s e , b i e n  como s u s t i t u -  
y e n t e s  en comonomeros o b i e n  a t r a v é s  de i n j e r t o  en e l  c o p o l i  
m ero  f i n a l  y que p r o d u c e n  e l  e f e c t o  a n t e s  c i t a d o .  Los g r u p o s  
s u s t i t u y e n t e s  l a t é r a l e s  de g r a n  tam ano  d i s m i n u y e n  l a s  f u e r z a s  
c o h e s i v a s  e n t r e  l a s  c a d e n a s  p o l i m é r i c a s  o b t e n i é n d o s e  e s t r u c t u ­
r a s  menos o r d e n a d a s  que  i m p i d e n  una p o s i b l e  o r d e n a c i é n  m a c r o ­
m o l e c u l a r  ( 6 ) .
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E s t e  s egundo a s p e c t o  de l a  p l a s t i f i c a c i o n  es en e l  que se 
c e n t r a  n u e s t r a  a t e n c i o n  p o r  l a  p o s i b i l i d a d  que e x i s t e  de o b t £  
n e r  a p a r t i r  de l o s  d c i d o s  c o m en tad o s  a n t e r i o r m e n t e  a t r a v é s  
de s e n c i l l a s  r e a c c i o n e s  de e s t e r i f i c a c i o n  con a l c o h o l e s  de d i ­
f e r e n t e s  ta m a n o s ,  comonomeros c a p a c e s  de r e a c c i o n a r  con d e t e r -  
m in a d o s  c o m p u e s to s  v i n f l i c o s  y a c r i l i c o s  y con e l l o  c o n s e g u i r  
c o p o l i m e r o s  con e s t o s  s u s t i t u y e n t e s  l a t é r a l e s  v o l u m i n o s o s .
De l o s  e s t u d i o s  b i b l i o g r d f i c o s  es c o n o c i d a  l a  f a c i l i d a d  -  
de c o p o l i m e r i z a c i d n  de l o s  e s t e r e s  b a j o s  de e s t o s  d c i d o s  con  
mondmeros v i n f l i c o s  y o c r f l i c o s  ( 7 ) .  Es i d g i c o  p e n s o r  que aujn 
que e x i s t a n  p e q u e n a s  d i f e r e n c i a s  d e b i d a s  p r i n c i p o l m e n t e  a l a  
i n f l u e n c i a  de l o s  s u s t i t u y e n t e s  v o l u m in o s o s  s o b r e  l a  r e a c t i v i -  
dad de e s t o s  mondmeros y v e l o c i d a d  de p o l i m e r i z a c i d n , s e r d  po 
s i b l e  l a  o b t e n c i o n  de c o p o l f m e r o s  p o r  r e a c c i d n  de e s t o s  mond­
m eros con o t r o s  comondmeros de l o s  t i p o s  a n t e r i o r m e n t e  c i t a d o s  
En e l  p r é s e n t e  t r a b a j o  p r e t e n d e m o s  e s t u d i a r  l a  s f n t e s i s ,  homo 
y c o p o l i m e r i z a c i d n  de e s t o s  mondmeros y c o m p a r e r  l o s  d a t e s  de 
sus e s t u d i o s  c i n é t i c o s  con l o s  de o t r o s  e s t e r e s  c o n o c i d o s  de  
l o s  mismos d c i d o s  y r e l o c i o n a r  l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  con l a s  -  
d i f e r e n t e s  e s t r u c t u r a s  m o n o m é r ic a s .
P o r  o t r a  p a r t e  s o b r e  l o s  c o p o l f m e r o s  o b t e n i d o s  se p r e t e n d e  
r e l o c i o n a r  e l  tamoho y p r o p o r c i d n  de l o s  s u s t i t u y e n t e s  l a t é r a ­
l e s  con l a s  p r o p i e d a d e s  t é r m i c a s  con e l  f i n  de é v a l u e r  e l  e f e ^  
t o  de l a  p l a s t i f i c a c i o n  i n t e r n a .
O t r o  de l o s  compos que a c t u a l m e n t e  p r é s e n t a  un g r a n  i n t e  -  
r é s  d e n t r o  de l a  q u f m i c o  m a c r o m o l e c u l a r  es l a  o b t e n c i d n  de l o s
-  6 -
l l a m a d o s  " p o l i m e r o s  r e a c t i v o s "  que p o see n  c e n t r o s  o p u n t o s  0 £  
t i v o s  a l o  l a r g o  de l a  c a d e n a  que l o s  p o s i b i l i t o n  a p o s t e r i o ­
r e s  t r a n s f o r m a c i o n e s  p o r  r e a c c i d n  con d e t e r m i n o d o s  c o m p u e s to s  
o b t e n i e n d o s e  un c am b io  en l a s  p r o p i e d a d e s  f i n a l e s  d e l  p r o d u c -  
t o .  E n t r e  l a s  d i f e r e n t e s  p o s i b i 1 i d a d e s  de o b t e n c i d n  de e s t o s  
p o l i m e r o s  e s t d  l a  c o p o l i m e r i z a c i d n  con mondmeros que p o s e a n  -  
e s t o s  g r u p o s  r e a c t i v o s  como s u s t i t u y e n t e s  l a t é r a l e s  ( 8 ) .
I n i c i a l m e n t e  e s t o s  d c i d o s  ya  han s i d o  e m p le a d o s  como t a l e s  
p a r a  l a  o b t e n c i d n  de c o p o l f m e r o s  p o s ey e n d o  g r u p o s  c o r b o x i l o s  
l i b r e s  y s i e n d o  a p l i c a d o s  como p o l i e l e c t r o l i t o s  p a r a  l a  p r e p a -  
r a c i d n  de p o l f m e r o s  s o l u b l e s  en agua  l o  c u a l  ha s i d o  e s t u d i a d o  
con i n t e n d s  p o r  su i m p o r t o n c i o  en e l  mundo de l o s  r e c u b r i m i e n -  
t o s  y d e n t r o  de e l  en l o  que se r e f i e r e  a l a  a p l i c a c i d n  de e £  
t o s  p o r  " e l e c t r o d e p o s i c i o n " ( 9 ) .
P o r  e s t e r i f i c a c i d n  d i r e c t e  de e s t o s  d c i d o s  con d i f e r e n t e s  
g l i c o l e s  s e r d  p o s i b l e  l a  o b t e n c i d n  de mondmeros c o n t e n i e n d o  -  
g r u p o s  h i d r o x i l o s  l i b r e s  como s u s t i t u y e n t e s  l a t é r a l e s  que  p o r  
c o p o l i m e r i z a c i d n  con mondmeros v i n f l i c o s  d a r d n  l u g a r  a p r o d u c  
t o s  en l o s  c u a l e s  a l o  l a r g o  de l a  c a d e n a  a l t e r n a n  o b i e n  se  
i n t e r c o l o n  u n i d a d e s  e s t r u c t u r a l e s  p o s e y e n d o  e s t o s  p u n t o s  reac_ 
t i v o s .  P o r  r e a c c i o n e s  p o s t e r i o r e s  con c o m p u e s to s  c a p a c e s  de -  
r e a c c i o n a r  con h i d r o g e n o s  a c t i v o s ,  t a l e s  como c l o r u r o s  de  d c i ­
do ,  d i i s o c i a n a t o s , e t c . ,  s e r d  p o s i b l e  o b t e n e r  p r o d u c t o s  e n t r e -  
c r u z a d o s  con p o s i b i l i d a d  de a p l i c a c i d n  en e l  campo de l o s  a d h £  
s i v o s  y r e c u b r i m i e n t o s .
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En e s t a  u l t i m a  p a r t e  de n u e s t r o  t r a b a j o  p r e t e n d e m o s  e s t u ­
d i a r  l a  s i n t e s i s ,  homo y c o p o l i m e r i z a c i d n  de e s t o s  mondmeros  
y s u s  p o s i b l e s  t r a n s f o r m a c i o n e s  p o s t e r i o r e s ,  a t r a v é s  de  r e o c  
c i o n e s  con d i f e r e n t e s  r e a c t i v o s  s o b r e  l o s  p u n t o s  a c t i v o s  c r é a  
d o s .
C A P I T U L O
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2 .  S I N T E S I S  DE ESTERES ALQUIDICQS DE LOS ACIDOS FUMARICO , 
MALEICO E ITACONICO.  SU HOMOPOLIMERIZACION.
2 . 1 .  PARTE TEORICA
Los e s t e r e s  de  l o s  d c i d o s  d i c o r b o x i 1 i c o s  i n s a t u r a d o s  son  
l o s  d e r i v a d o s  mas i n t e r e s a n t e s  d e s d e  e l  p u n t o  de v i s t a  de  l a  
q u i m i c a  de sus p o l i m e r o s .
En g e n e r a l ,  l o s  m é to d o s  de o b t e n c i d n  de e s t o s  d i e s t e r e s  -  
son m e to d o s  s e n c i l l o s  que i m p l i c a n  l a  r e a c c i d n  de e s t o s  d c i ­
dos  con un a l c o h o l ,
HOOC-R-COOH - f  R ' - O H  ______ ^  R ' -O O C -R -C O O -R  ’ - f  H^O
A c t u a l m e n t e  muchos de e s t o s  e s t e r e s  se e n c u e n t r o n  c o m e r -  
c i a l m e n t e  y en muchos o s p e c t o s  se puede n  c o m p a r e r  a l o s  d e l  -  
d c i d o  m e t a c r i l i c o .
R e f i r i e n d o n o s  c o n c r e t a m e n t e  a l  d c i d o  i t a c d n i c o ,  l a  e s t e r ^  
f i c a c i d n  segun e l  m e to d o  de F i s c h e r  es un p r o c e d i m i e n t o  s a t i s  
f a c t o r i o  p a r a  l a  o b t e n c i d n  de s i m p l e s  d i o l q u i l  e s t e r e s ,  o b t e ­
n i e n d o s e  p o r  e s t e  m e to d o  a e s c a l a  i n d u s t r i a l  d i m e t i l  y n - d i b u  
t i l  i t a c o n a t o ,  S i n  e m b a rg o ,  l o s  i n t e n t o s  de t r o n s e s t e r i f i c a c i d n  
a  p a r t i r  de un d i e s t e r  de un a l c o h o l  con o t r o  a l c o h o l  s u p e r i o r  
en m e d io  b d s i c o ,  p u e d e  p r o d u c i r  i s o m e r i z a c i d n  a d i o l q u i l  m e s a -  
c o n a t o s  o c i t r a c o n a t o s  y o d i c i d n  d e l  a l c o h o l  a t r a v é s  d e l  d o -
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b l e  e n l a c e  ( l O ) .
La e s t e r i f i c a c i d n  c a t a l i z a d a  p e r  d c i d o s  con c a n t i d a d e s  l £  
m i t a d a s  de a l c o h o l  p r o d u c e  m e z c l a s  de d c i d o , d i e s t e r  y m onoes­
t e r  de l a s  c u a l e s  se pueden  a i s l a r  c a n t i d a d e s  a p r e c i a b l e s  de  
m o n o e s t e r  ( l l ) .
A p a r t i r  d e l  a n h i d r i d o  r e s u l t a n  p r o d u c t o s  de  r e a c c i d n  me­
nos c o m p l e j o s  de l o s  c u a l e s  se pue den  o b t e n e r  p r o d u c t o s  de a l ­
t o  p u r e z a  p o r  r e c r i s t o l i z a c i d n ,
E l  m o n o e s t e r  p r e p o r o d o  p o r  e s t e r i f i c o c i d n  d i r e c t a  d e l  dc_i
do puede  s e p a r a r s e  d e l  d i e s t e r  p o r  e x t r a c c i d n  con s o l u c i d n  -
o c u o s o  de c a r b o n a t e  s d d i c o  y r e a c i d i f i c o c i d n  y a  que  l a  d e s t i -  
l a c i d n  de l o s  m o n o e s t e r e s  f r e c u e n t e m e n t e  p r o d u c e  una r e v e r s i d n  
a a n h i d r i d o  y a l c o h o l .  P o r  o t r a  p a r t e ,  o t r o  m d to d o  de o b t e n c i d n  
u t i l i z a d o  ho s i d o  a p a r t i r  de l o s  c l o r u r o s  de d c i d o  y l o s  a l c o ­
h o l e s  p a r a  d o r  l u g a r  a l o s  d i e s t e r e s  r e s p e c t i v e s  con d e s p r e n d i -  
m i e n t o  de d c i d o  c l o r h i d r i c o  ( l 2 ) .
De e s t a  m a n e r a  se han p r e p o r o d o  una g r a n  v a r i e d a d  de e s t e ­
r a s  d e l  d c i d o  i t a c d n i c o  cuyos  p r o p i e d a d e s  mds i n t e r e s a n t e s  se  
r e p r e s e n t a n  en l a  T a b l a  1 ,
Como se puede  o b s e r v e r ,  se t r a t a  de c o m p u e s to s  de e l e v a d o  
p u n t o  de e b u l l i c i d n  que son i f q u i d o s  a t e m p e r a t u r e  a m b i e n t e  -  
e x c e p t e  e l  d i m e t i l  e s t e r  que f u n d e  a 3 7 2 0 ,
T A B L A
D i e s t e r e s  d e l  d c i d o  I t a c d n i c o  y sus  p r o p i e d a d e s
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D i e s t e r
D i m e t i l  i t a c o n a t o  
D i e t i l  i t a c o n a t o  
D i  n - p r o p i l  i t a c o n a t o  
D i  n - b u t i l  i t a c o n a t o  
D i  n - h e x i l  i t a c o n a t o  
D i  n - o c t i l  i t a c o n a t o  
D i  2 - e t i l - h e x i l  i t a c o n a t o
p .  de e b .  D e n s x d a d  
( 9 C / m m . H g . )  ( g r / c m ^ ) N
D
20
2 0 8 / 7 6 0
1 5 5 / 5 9
9 6 / 2
1 4 5 / 1 0
1 3 4 / 3
2 1 0 / 5
1 9 0 /2
1 , 2 7 / 2 4 9 0  
1 , 0 3 8 / 2 5 9 0  
O , 9 9 0 / 5 0 9 0  
O , 9 8 3 / 2 2 9 0
O , 9 3 5 / 2 0 9 0  
0 , 9 2 2 / 5 0 9 0
1 , 4 4 1
1 , 4 3 7 / 2 5 9 0  
1 , 4 3 7 9 / 3 0 9 0  
1 , 4 4 2 / 2 5 9 0  
1 , 4 5 0
1 , 4 5 1 9 / 2 5 9 0
1 , 4 5 2
De l o s  d c i d o s  m a l d i c o  y f u m d r i c o  e x i s t e n  t a m b i é n  una s e r i e  
de r e f e r e n c i a s  b i b l i o g r d f i c a s  s o b r e  sus m é to d o s  de o b t e n c i d n  y 
c a r a c t e r i z a c i d n , s i e n d o  l o s  m é t o d o s  mds c l o s i c o s  l a  e s t e r i f i c a -  
c i d n  d i r e c t e  en p r e s e n c i a  de c a t a l i z a d o r e s  d c i d o s  y t r o n s e s t e r i  
f i c a c i d n  a p a r t i r  de e s t e r e s  b a j o s  con a l c o h o l e s  s u p e r i o r e s  ( l 3 ) .  
Las  p r o p i e d a d e s  mds i m p o r t a n t e s  se r e p r e s e n t a n  en l a  t a b l a  
I I  en l a  que se puede  o b s e r v e r  t a m b i é n  que  se t r a t a  de com pues­
t o s  de a l t o  p u n t o  de e b u l l i c i d n  y l i q u i d e s  a l a  t e m p e r a t u r e  am­
b i e n t e .
—  12 —
T A B L A  I I
D i e s t e r e s  de l o s  d c i d o s  m a l d i c o  y f u m d r i c o  y sus  p r o p i e d a d e s
D i e s t e r
p .  de e b .  D e n s i d a d  
( 2 C / m m . H g . )  ( g r / c m ^ ) N 20
D i m e t i l  m a l e a t o 2 0 2 / 7 6 0 1 , 1 5 0 2 / 2 0 9 0 1 , 4 4 2 3
D i e t i l  m a l e a t o 2 1 9 / 7 6 0 1 , 0 6 6 2 / 2 0 9 0 1 , 4 4 0 1
D i  n - p r o p i l  m a l e a t o 1 2 6 / 1 2 1 , 0 2 4 5 / 2 0 9 0 1 , 4 4 3 3
D i  n - b u t i l  m a l e a t o 2 8 0 / 7 6 0 0 , 9 9 3 8 / 2 0 9 0 1 , 4 4 5 4
D i  i s o h e x i l  m a l e a t o 1 6 4 / 5 0 , 9 5 9 0 / 2 5 9 0 1 , 4 4 9 0 / 2 5 9 0
D i  i s o o c t i l  m a l e a t o 2 0 0 / 5 0 , 9 4 4  / 2 0 9 0 1 , 4 5 7 0 / 2 5 9 0
D i  2 - e t i l h e x i l  m a l e a t o 2 0 9 / 1 0 0 , 9 4 3 6 / 2 0 9 0 1 , 4 5 4 0 / 2 5 9 0
D i m e t i l  f u m a r o t o 1 9 2  ( s u b i , )
D i e t i l  f u m a r o t o 2 1 4 / 7 6 0 1 , 0 5 2 1 / 2 0 9 0 1 , 4 4 0 8
D i  n - p r o p i l  f u m a r o t o 1 1 0 / 5 1 , 0 1 2 9 / 2 0 9 0 1 , 4 4 3 9
D i  n - b u t i l  f u m a r o t o 1 3 8 / 8 0 , 9 8 6 9 / 2 0 9 0 1 , 4 4 6 9
D i  i s o h e x i l  f u m a r o t o 1 7 0 / 5 0 , 9 5 4 0 / 2 5 9 0 1 , 4 5 1 1 / 2 5 9 0
D i  i s o o c t i l  f u m a r o t o 2 1 9 / 5 0 , 9 4 5 6 / 2 5 9 0 1 , 4 5 6 3 / 2 5 9 0
D i  2 - e t i l h e x i l  f u m a r o t o 2 1 6 / 5 0 , 9 4 2  / 2 0 9 0 1 , 4 5 6 0 / 2 5 9 0
En d e t e r m i n a d a s  c o n d i c i o n e s  d u r a n t e  l a  o b t e n c i d n  de e s t o s  
d i e s t e r e s  se  ho com probodo que e x i s t e  i s o m e r i z a c i d n  de l o s  d e ­
r i v a d o s  de d c i d o  m o l e i c o  a d c i d o  f u m d r i c o  ( 1 4 ) ,  En c u a n t o  a l a
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h o m o p o l i m e r i z a c i o n  de l o s  e s t e r e s  de e s t o s  d c i d o s ,  l a  de l o s  
e s t e r e s  d e l  d c i d o  i t a c d n i c o  ha s i d o  muy poco d e s c r i t a  aun en 
l a  b i b l i o g r a f i a  de p a t e n t e s  h a s t a  ha ce  pocos  a h o s .
E x i s t e n  muchos t r a b a j o s  s o b r e  e s t e r e s  d e l  d c i d o  i t a c d n i c o  
p e r o  t o d o s  e l l o s  de f e c h a  muy r e c i e n t e .  Aunque l a  p o l i m e r i z a -  
c i d n  d e l  i t a c o n a t o  de d i e t i l o  f u d  e s t u d i a d a  en  1 8 7 3  ( 1 5 )  s i n
em b a rg o  l a  b i b l i o g r a f f a  r é v é l a  e s p o r d d i c o s  e s t u d i o s  de p o l i m £  
r o s  de i t a c d n i c o  h a s t a  e l  p e r f o d o  1 . 9 4 7 / 5 6 .  La c o p o l i m e r i z a c i d n  
d e l  d c i d o  i t a c d n i c o  con e s t i r e n o  f u e  e s t u d i a d a  p o r  F o r d y c e  y 
Ham en 1 9 4 7  ( 1 6 ) ,  p e r o  h a s t a  l a  a p a r i c i d n  de l o s  t r a b a j o s  de -  
M a r v e l  y S h e p h a r d  en 1 9 5 9  d e s c r i b i e n d o  l a  h o m o p o l i m e r i z a c i d n  -  
d e l  d c i d o  i t a c d n i c o  y su p r e p a r a c i d n  ( 1 7 )  se p e n s a b a  que e s t e  
d c i d o  no h o m o p o l i m e r i z a b o . E s t e  nuevo  d e s c u b r i m i e n t o  a s i  como 
e l  p r e c i o  y d i s p o n i b i l i d a d  t a n t o  d e l  d c i d o  como de l o s  e s t e r e s  
m e t i l i c o  y n - b u t i l i c o  p r i n c i p o l m e n t e  e s t i m u l d  l a  i n v e s t i g a c i o n  
a p l i c a d a  y f u n d a m e n t a l  con l o s  i t a c o n a t o s .  A p a r t i r  de  e n t o n c e s  
se  i n t e n s i f i e d  e l  e s t u d i o  de l a  p o l i m e r i z a c i d n  de l o s  i t a c o n a ­
t o s  s i e n d o  n u m e ro s a s  l a s  r e f e r e n c i a s  que se e n c u e n t r o n  en l a  -  
b i b l i o g r a f i a  d e l  c o m p o r t a m i e n t o  q u f m i c o  de l o s  i t a c o n a t o s  en l a  
p o l i m e r i z a c i d n  ( 1 8  a 2 4 ) .
P a r a  l a  p o l i m e r i z a c i d n  de e s t o s  e s t e r e s  g e n e r a l m e n t e  se -  
u t i l i z a n  i n i c i a d o r e s  t i p o  r a d i c a l  como p e r o x i d o s  o r g d n i c o s  o 
a z o c o m p u e s t o s  a s f  como s i s t e m a s  r e - d o x ,  p e r s u l f a t o s  y r a d i a c i d n  
U . V . ,  p u d i e n d o  r e a l i z a r s e  en b l o q u e ,  s o l u c i d n ,  s u s p e n s i d n  o -  
e m u l s i d n .  La p o l i m e r i z a c i d n  t e r m i c a  de e s t o s  e s t e r e s  e x t r e m a d a
m e n t e  p u r o s  no ha s i d o  p o s i b l e .
-  14
P o r  l o  g e n e r a l  l a  v e l o c i d a d  de p o l i m e r i z a c i d n  de l o s  e s t e -  
r e s  d e l  d c i d o  i t a c d n i c o  es r e l a t i v a m e n t e  p e q u e n a  en c o m p a r a c i d n  
con l a  m a y o r i a  de l o s  mondmeros u s u a l e s ,  o b t e n i e n d o s e  p e s o s  -  
m o l e c u l a r e s  no d e m a s ia d o  e l e v a d o s ,  p o r  l o  que l o s  h o m o p o l i m e -  
r o s  no o f r e c e n  d e m a s ia d o  i m p o r t o n c i o  t e c n o l d g i c a ,
N a g a i  y Y o s h i d a  ( 2 5 )  han cornparado l a s  v e l o c i d a d e s  de p o l £  
m e r i z a c i d n  de d i f e r e n t e s  e s t e r e s  d e l  d c i d o  i t a c d n i c o  en b l o q u e  
con a  -  ' - a z o i s o b u t i r o n i t r i l o  como c a t a l i z a d o r  a 5 0 2 C .  m e d ia n
t e  m e d id a s  d i l a t o m e t r i c a s  b a j o  c o r r i e n t e  de n i t r d g e n o .
Las  v e l o c i d a d e s  de r e a c c i d n  a u m e n ta n  d e n t r o  de l a  s e r i e  
segun e l  s i g u i e n t e  o r d e n :
d i m e t i l  < d i e t i l  < d i  n - p r o p i l <  d i  n - b u t i l < d i  2 - e t i l h e x i l e s t e r
Los p o l i m e r o s  de d i a l q u i l e s t e r  d e l  d c i d o  i t a c d n i c o  son s o ­
l u b l e s  en d i s o l v e n t e s  a r o m d t i c o s  t a l e s  como e s t e r e s  y a c e t o n a s  
s i e n d o  en m e t a n o l  p o r  e l  c o n t r a r i o  i n s o l u b l e s  a e x c e p c i d n  d e l  
d i - 2  e t i l h e x i l e s t e r .
Las  p o l i m e r i z a c i o n e s  r e o l i z a d o s  en d i s o l u c i d n  dan l u g a r  a 
p r o d u c t o s  de p e so s  m o l e c u l a r e s  mds b a j o s  que l o s  o b t e n i d o s  en 
b l o q u e  y l a  p o l i m e r i z a c i d n  en s u s p e n s i d n  c a r e c e  de i n t e r e s  
p r d c t i c o  y a  que l o s  p e so s  m o l e c u l a r e s  son p a r e c i d o s  a l o s  o b ­
t e n i d o s  en b l o q u e  y s i n  e m bargo  l o s  p o l i m e r o s  p r e c i p i t a n  en -  
fo r m a  s i r u p o s a ,  p o r  l o  que su m a n e j o  se ha ce  muy d i f i c i l .  P o r  
e l  c o n t r a r i o  o f r e c e  un g r a n  i n t e r e s  l a  p o l i m e r i z a c i d n  en e m u l ­
s i d n  p o r  o b t e n e r s e  p o l i m e r o s  con m a yo r  p e so  m o l e c u l a r  ( 2 6 ) .
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Las p r o p i e d a d e s  de l o s  h o m o p o l im e r o s  de  l o s  e s t e r e s  d e l  
d c i d o  i t a c d n i c o  d ep en d en  e s t r e c h a m e n t e  de l a  l o n g i t u d  d e l  -  
g r u p o  a l q u i l o ,  a s f  l o s  e s t e r e s  con g r u p o s  a l q u i l o  b a j o s  dan  
l u g a r  d e s p u e s  de su p o l i m e r i z a c i d n  a p r o d u c t o s  d u r o s ,  q u e b r a -  
d i z o s ,  s i n  b u e n a s  p r o p i e d a d e s  m e c d n i c a s .  A m e d id a  que c r e c e  
l a  l o n g i t u d  d e l  r e s t o  a l q u f l i c o ,  l o s  p o l f m e r o s  se v u e l v e n  -  
b l a n d o s  y p e g a j o s o s .  ( 2 6  -  2 7 ) .
P o r  o t r a  p a r t e ,  l o s  d i e s t e r e s  s i m p l e s  d e r i v a d o s  d e l  male_i  
C O  y  f u m a r i c o  p o l i m e r i z a n  t a n  f d c i l m e n t e  como l o s  d e l  d c i d o  -  
i t a c d n i c o .  S i n  e m b a rg o ,  dan r é s i n a s  t e r m o p l d s t i c a s  b l a n d a s  y  
p e g a j o s a s  con c a t a l i z a d o r e s  g e n e r o d o r e s  de r a d i c a l e s  l i b r e s  
como e l  p e r o x i d e  de b e n z o i l o . ,  e t c ,  E l  d i e t i l  f u m a r o t o  p o r  -  
e j e m p l o ,  p o l i m e r i z o  dondo un 89% de p o l i e t i l s u c c i n o t o  c u an d o  
se  c o l i e n t o  en p r e s e n c i a  de un 2% de Bz^O^.  d u r a n t e  7 h o r a s  
( 2 8 ) .  Se han p r e p o r o d o  p o l f m e r o s  de mds a l t o  p u n t o  de r e b l a n -  
d e c i m i e n t o  y  m a yo r  peso  m o l e c u l a r  p o r  p o l i m e r i z a c i d n  de d i s p e r  
s i o n e s  o c u o s a s  o e m u l s i o n e s  de l o s  e s t e r e s  m e j o r  que p o r  p o l i ­
m e r i z a c i d n  en b l o q u e  o s o l u c i d n  ( 2 9 ) .
La h o m o p o l i m e r i z a c i d n  d e l  a n h i d r i d o  m a l e i c o  y sus d e r i v a ­
dos es  d i f f c i l ,  s i n  em bargo  l a  c o p o l i m e r i z a c i d n  se e f e c t u a  f d ­
c i l m e n t e  .
De l o s  e x p u e s t o  h a s t a  a h o r a  se d e d u c e  l a  p o s i b i l i d a d  de  -  
s i n t e t i z a r  s i n  d i f i c u l t a d  p o r  un p r o c e s o  de e s t e r i f i c a c i d n  sejn 
c i l l o ,  e s t e r e s  a p a r t i r  de e s t o s  d c i d o s  d i c a r b o x f  1 i c o s  p o r  cori 
d e n s a c i d n  con a l c o h o l e s  s u p e r i o r e s ,  o b t e n i e n d o s e  c o m p u e s to s  -  
c u y a  e s t r u c t u r a  g e n e r a l  se puede  r e p r e s e n t o r  a s f :
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CH -  COOR CH -  COOR CH..,
“ Il II ^R o n c  — CH
CH -  COOR ROOC -  C -  CH^ -  COOR
donde e l  v a l o r  de R d e p e n d e r d  d e l  a l c o h o l  u t i l i z a d o ,  que  
s e r d  l a  ba s e  de p o s t e r i o r e s  e s t u d i o s  de c o p o l i m e r i z a c i d n .
S i n  e m b a rg o ,  en e l  p r é s e n t e  C a p i t u l e  nos d e d i c a r e m o s  u n i c a  
m e n te  a l a  o b t e n c i d n  a p a r t i r  de e s t o s  d c i d o s  d i c o r b o x i l i c o s  -  
con a l c o h o l e s  t a i e s  como m o n o m e t o x i g l i c o l , m o n o e t o x i g l i c o l , -
m o n o e t o x i d i e t i l e n g l i c o l , de mondmeros con d i s t i n t o s  ta m a n o s  de  
s u s t i t u y e n t e s  s o b r e  l o s  que en p r i m e r  l u g a r  e s t u d i a r e m o s  sus  -  
c o n d i c i o n e s  de s i n t e s i s ,  c a r a c t e r i z a c i d n  y p r o p i e d a d e s  y pos -  
t e r i o r m e n t e  p a s a re m o s  a l  e s t u d i o  de sus p o s i b i l i d a d e s  de homo­
p o l  i m e r i z a c i d n  y p r o p i e d a d e s  de l o s  h o m o p o l i m e r o s  o b t e n i d o s .
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2 . 2 .  PARTE EXPERIMENTAL
2 . 2 . 1 ,  M a t e r i a l e s :
. A l c o h o l e s :
A l c o h o l  M e t i l i c o : p r o d u c t o  c o m e r c i a l  de l a  f i r m a  -  
SCHUCHARDT de p .  de e b .  6 4 - 5 2 C .
M e t o x i e t i l e n g l i c o l , e t o x i e t i l e n g l i c o l  ^  e t o x i d i e t i l e n - 
g 1 i  c o 1 : p r o d u c t o s  c o m e r c i a l e s  s u m i n i s t r a d o s  p o r  l a  -  
f i r m a  SCHUCHARDT de g r a n  p u r e z a ,  c u y o s  p u n t o s  de  e b u ­
l l i c i d n  son 1 2 4 - 5 / 7 6 0  mm.,  1 3 4 - 5 / 7 4 8  mm. y 2 0 1 / 7 6 0  mm, 
r e s p e c t i v a m e n t e .
A c i d o s :
A c i d o  I t a c d n i c o , d c i d o  f u m d r i c o  y a n h i d r i d o  m a l e i c o :  
p r o d u c t o s  c o m e r c i a l e s  de a l t a  p u r e z a ,  co m p ro b a d a  p o r  
a n d l i s i s  e l e m e n t a l .  Todos  e l l o s  son s d l i d o s  b l a n c o s  
c u yo s  p u n t o s  de f u s i o n  son 1 6 5 9 C . , 2 8 6 9 C .  y 2 0 2 9 0 .  
( s u b i . )  r e s p e c t i v a m e n t e . Se r e c r i s t a l i z a r o n  p r e v i a m e n  
t e  a su u t i l i z a c i d n .
E s t e r e s :
I t a c o n a t o  de Met  i l o : p r o d u c t o  de l a  f i r m a  "FLUKA" de  
p u n t o  de e b u l l i c i d n  2 0 8 9 C .  p . f .  2 8 9 0 .  en e s t a d o  p u r i -  
s im o .
C a t a l i z a d o r e s :
A c i d o  p - t o l u e n s u l f o n i c o ; p r o d u c t o  c o m e r c i a l  de l a
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f i r m a  SCHUCHARDT de p u n t o  de f u s i o n  1 4 6 - 7 / 0 , 1  mm. H g .
O x i d o  de c a l c i o ; p r o d u c t o  c o m e r c i a l  de l a  f i r m a  SCHE-
RING-KAHLBAUM A . G .  B ERLIN .
2 . 2 . 2 .  S i n t e s i s  de M o n d m e ro s :
M a l e a t o  de M e t o x i e t i l e n g l i c o l :
En un m a t r a z  de 1 l i t r e  con boca  e s m e r i l a d a  se i n t r o d u c e n  -  
9 8  gram os ( l  m o l )  de a n h i d r i d o  m a l e i c o ,  3 0 4  g r s .  ( 4  m o l e s )  de  
m e t o x i e t i l e n g l i c o l  y 2 , 3 2  g r s . ( l %  s o b r e  e l  t o t a l  de e s t e r  a 
o b t e n e r )  de d c i d o  p - t o l u e n s u l f o n i c o  como c a t a l i z a d o r .  Se a c o p l o  
a l  m a t r a z  un r e f r i g e r a n t e  de b o l a s  y se c a l i e n t a  l a  m e z c l a  h a s ­
t a  t o t a l  d i s o l u c i d n  d e l  a n h i d r i d o  m a l e i c o .  Una v e z  c o n s e g u i d o  -  
e s t o ,  se  a h a d e n  a l  m a t r a z  en f r i o  6 0  c c .  de B enceno p a r a  e x t r a e r  
e l  agua  f o r m a d a  d u r a n t e  l a  r e a c c i d n  en f a s e  a z e o t r d p i c a  emplear i
do a t a l  f i n  un D e a n - S t a r k .  Se m a n t i e n e  l a  m e z c l a  a r e f l u j o  h a £
t a  e l i m i n a r  l a  c a n t i d a d  t e d r i c a  de a g u a .
A c o n t i n u a c i d n , se e x t r a e  e l  b e n ce n o  y se a c o p l a  e n t o n c e s  
a l  m a t r a z  un r e f r i g e r a n t e  r e c t a  p a r a  d e s t i l a c i d n  a v a c i o .  Se r £  
c u p e r a  e l  e x c e s o  de m e t o x i g l i c o l  y en u l t i m o  l u g a r  se d e s t i l a  -  
e l  e s t e r .
La t e m p e r a t u r a  de e b u l l i c i d n  d e l  m a l e a t o  de m e t o x i e t i l e n g l £  
c o l  es  1 3 7 2 C .  a una p r e s i d n  de 0 , 7  mm. de m e r c u r i o ,  d 1 2 7 9 C . /  
/ 0 , 4  mm. H g . E l  r e n d i m i e n t o  o b t e n i d o  es d e l  83% d e l  t e d r i c o .
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C a l c u l a d o :  %C= 5 1 , 7 2 ;  %H= 6 , 8 9 ;  %0= 4 1 , 3 9
A n d l i s i s  ( C j q H O )
H a l l a d o :  %C= 5 1 , 4 3 ;  %H= 6 , 9 7 ;  %0= 4 1 , 6 0
M a l e a t o  de E t o x i e t i l e n g l i c o l
E l  p r o c e d i m i e n t o  s e g u i d o  p a r a  l a  p r e p a r a c i d n  de e s t e  com -  
p u e s t o  es  s e m e j a n t e  a l  a n t e r i o r ,  u t i l i z a n d o s e  l a s  mismas p r o -  
p o r c i o n e s  m o l a r e s  de a n h i d r i d o  y a l c o h o l .
La t e m p e r a t u r a  de e b u l l i c i d n  d e l  e s t e r  es  de 1 4 2 9 C .  a 0 , 7  
mm. de Hg, d 1 3 4 9 0 .  a 0 , 3  mm. de m e r c u r i o .  E l  r e n d i m i e n t o  o b ­
t e n i d o  es  d e l  90% d e l  t e d r i c o .
C a l c u l a d o :  %C= 5 5 , 3 8 ;  %H= 7 , 6 9 ;  %0= 3 6 , 9 2
A n d l i s i s  (C., pH O )
H a l l a d o :  %C= 5 5 , 4 4 ;  %H= 7 , 8 8 ;  %0= 3 6 , 6 7
F u m a r o t o  de M e t o x i e t i l e n g l i c o l
Se u t i l i z e  e l  mismo m e to d o  que en l a  p r e p a r a c i d n  d e l  m a l e a
t o .
La t e m p e r a t u r a  de d e s t i l a c i d n  d e l  e s t e r  es  de 1 4 1 9 C ,  a una  
p r e s i d n  de  0 , 5  mm. de m e r c u r i o .  R e n d i m i e n t o  o b t e n i d o :  e l  90% -  
d e l  t e d r i c o .
C a l c u l a d o :  %C= 5 1 , 7 2 ;  %H= 6 , 8 9 ;  %0= 4 1 , 3 9
A n d l i s i s  , 0 , )
H a l l a d o :  %C= 5 1 , 4 4 ;  %H= 6 , 8 3 ;  %0= 4 1 , 7 3
F u m a r o t o  de e t o x i e t i l e n g l i c o l
E l  mismo p r o c e d i m i e n t o  a n t e r i o r ,  m a n t e n i e n d o  l a  p r o p o r c i d n  
m o l a r  de d c i d o / a l c o h o l  i g u a l  a l / 4 .
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E l  e s t e r  d e s t i l a  a una p r e s i d n  de 0 , 9  mm, de m e r c u r i o  a 
1 4 7 9 0 .  E l  r e n d i m i e n t o  o b t e n i d o  es d e l  85% d e l  t e d r i c o .
O a l c u l a d o ;  %0= 5 5 , 3 8 ;  % H = 7 , 6 9 ;  %0= 3 6 , 9 3
A n d l i s i s  (C p H p ^ O , )
H a l l a d o :  %C= 5 5 , 0 8 ;  % H = 7 , 8 0 ;  %0= 3 7 , 1 2
I t a c o n a t o  de m e t o x i e t i l e n g l i c o l
Se u t i l i z a n  l o s  mismos p o r c e n t a j e s  m o l a r e s  de  d c i d o / a l c o -  
h o l  que en l a  p r e p a r a c i d n  de l o s  a n t e r i o r e s  e s t e r e s  y e l  p r o ­
c e d i m i e n t o  o p e r a t o r i o  es  i d d n t i c o ,  p e r o  d e b i d o  a l a  r e a c t i v i -  
dad d e l  d c i d o  i t a c d n i c o ,  e l  p r o c e s o  se  r e a l i z a  b a j o  a t m d s f e r a  
de n i t r d g e n o  y en p r e s e n c i a  de h i d r o q u i n o n a  como i n h i b i d o r  de  
p o l i m e r i z a c i d n ,
E l  e s t e r  d e s t i l d  a 1 4 8 9 0 .  a una p r e s i d n  de 0 , 3  mm. de  Hg.  
E l  r e n d i m i e n t o  o b t e n i d o  es  e l  74% d e l  t e d r i c o .
C a l c u l a d o :  %C= 5 3 , 6 5 ;  %H= 7 , 6 9 ;  %0= 3 8 , 6 6
A n d l i s i s  (C H O , )
H a l l a d o :  %C= 5 3 , 8 8 ;  %H= 7 , 0 8 ;  %0= 3 9 , 0 4
I t a c o n a t o  de E t o x i e t i l e n g l i c o l
Se s i g u e  e l  mismo p r o c e d i m i e n t o  a n t e r i o r .
E l  e s t e r  d e s t i l a  a 1 4 6 9 0 .  a 0 , 4  mm. de  m e r c u r i o .  E l  r e n d i ­
m i e n t o  o b t e n i d o  f u e  d e l  70% d e l  t e d r i c o .
A n d l i s i s  ( ^ 1 3 ^ 2 2 ^ 5 )
O a l c u l a d o :  %0= 5 6 , 9 3 ;  %H= 8 , 0 2 ;  %0= 3 5 , 0 5  
H a l l a d o :  %C= 5 6 , 8 8 ;  %H= 8 , 0 9 ;  %0= 3 5 , 0 3
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M a l e a t o  de E t o x i d i e t i l e n g l i c o l
E l  p r o c e d i m i e n t o  s e g u i d o  p a r a  l a  p r e p a r a c i d n  de e s t e  es  -  
t e r  es  e l  mismo u t i l i z a d o  p a r a  l o s  e s t e r e s  a n t e r i o r e s  a unque  
a q u i  l a  p r o p o r c i d n  de a n h i d r i d o / a l c o h o l  es  l / 3 , 3 3 .
E l  e s t e r  d e s t i l a  a 1 9 4 9 C .  b a j o  una p r e s i d n  de  0 , 7 5  mm, de  
Hg.  E l  r e n d i m i e n t o  o b t e n i d o  f u e  d e l  70% d e l  t e d r i c o .
C a l c u l a d o :  %C= 5 5 , 1 7 ;  %H= 8 , 0 4 ;  %0=, 3 6 , 7 9
A n d l i s i s  ( C , , H  O )
H a l l a d o :  %C= 5 5 , 0 3 ;  %H= 8 , 1 3 ;  %0= 3 6 , 8 4
F u m a r o t o  de E t o x i d i e t i l e n g l i c o l
Se p r e p a r d  p o r  e l  mismo p r o c e d i m i e n t o  a n t e r i o r  p e r o  e l  rejr  
d i m i e n t o  o b t e n i d o  f u e  b a s t o n t e  b a j o ,  a unque  pudo a i s l a r s e  e l  -  
e s t e r  que d e s t i l a b a  a una t e m p e r a t u r a  de 2 0 0 9 C .  a una p r e s i d n  
de 0 , 7  mm. de m e r c u r i o .
C a l c u l a d o :  %C= 5 5 , 1 7 ;  %H= 8 , 0 4 ;  %0= 3 6 , 7 9
A n d l i s i s  (C ,^ H p g O  )
H a l l a d o :  % C = 5 5 ,0 7  ; %H= 8 , 1 2 ;  %0= 3 6 , 8 1
I t a c o n a t o  de e t o x i d i e t i l e n g l i c o l
Se p r e p a r d  p o r  e l  mismo m e to d o  a n t e r i o r ,  p e r o  a l  d e s t i l a r  
e l  e s t e r  se  p o l i m e r i z o  en e l  m a t r a z .
M a l e a t o  de E t i l o
19  M e t o d o : Segun p r o c e d i m i e n t o  d e s c r i t o  ( 3 0 ) ,  e l  e s t e r  -
e t i l i c o  d e l  m a l e i c o  se p r e p a r d  como s i g u e :
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1 ,  E q u i v a l e n t e  de d c i d o  y 1 , 2 5  d 1 , 3 3  é q u i v a l e n t e s  de a l ­
c o h o l  se c o l i e n t a n  a r e f l u j o  con una c a n t i d a d  c a t a l i t i c a  de -  
SO^Hp c o n c .  h a s t a  que se d i s u e l v e  t o d o  e l  d c i d o  d a l r e d e d o r  
de 15 m i n u t e s .  La  f a s e  a z e o t r d p i c a  se  a h ad e  b a j o  c o n t i n u e  r e ­
f l u j o  ( t o l u e n e ) .  E l  v o lu m en  de t o l u e n e  debe  s e r  i g u a l  a l  d e l  
e s t e r  fo r m a d o  en l a  r e a c c i d n ,  G r a d u a l m e n t e  se  va  a n a d i e n d o  -  
SO^Hp c o n c .  D e sp u es  de c o m p l é t e r  l a  m e z c l a  se s é p a r a  l a  c ap a  
de t o l u e n e  s o b r e n a d a n t e  en un embudo de brome y l a  f a s e  mds -  
d e n s a  se c a l i e n t a  o t r a  v e z  con t o l u e n e  a r e f l u j o  ( a l r e d e d o r  -  
de 5 m i n u t e s ) .  La c a n t i d a d  de t o l u e n e  f u e  a p r o x i m a d a m e n t e  e l  
25% d e l  u t i l i z a d o  en l a  p r i m e r a  e x t r a c c i d n .  De nuevo  se  s é p a ­
r a  e l  t o l u e n e  y se  r e p i t e  l a  e x t r a c c i d n  con una c a n t i d a d  me­
n e r  de e s t e .  E l  e x t r a c t o  de t o l u e n e  c o m b in ad o  se l a v a  con un 
p oc o  de a g u a ,  se  a g i t a  con un poco de SO^Na^ a n h i d r i d o  y se -  
f r a c c i o n o  a p r e s i d n  r e d u c i d a .  La c a p a  mds d e n s a  d e l  m a t r a z  se  
n e u t r a l i z a  con c a r b o n a t e  s d d i c o ,  se  f i l t r a  y se d e s t i l a  a p r e ­
s i d n  r e d u c i d a ,  o b t e n i e n d o s e  e l  e s t e r .
Se com p ro b d  l a  p u r e z a  d e l  e s t e r  p o r  m e d io  d e l  a n d l i s i s  e l £  
m e n t a l  c u a n t i t a t i v o  y e l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o .
E l  r e n d i m i e n t o  o b t e n i d o ,  no muy a l t o ,  y l a  c o m p l e j i d a d  d e l  
m d to d o  a n t e r i o r m e n t e  d e s c r i t o  nos l l e v d  a l a  u t i l i z a c i d n  d e l  -  
s i g u i e n t e  p r o c e s o ,  mds s e n c i l l o  que e l  a n t e r i o r .
29 M d to d o  : En un m a t r a z  de 1 l i t r o  se  i n t r o d u c e n  98  g r s
(1  m o l )  de a n h i d r i d o  m a l d i c o  y 1 8 4  g r s . ( 4  m o l e s )  de a l c o h o l  -  
e t i l i c o  a b s o l u t o .  Se a h a d e n  1 , 7 2  g r s .  ( l %  s o b r e  l a  c a n t i d a d  -
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de e s t e r  t o t a l  a f o r m e r )  de a c i d o  p - t o l u e n s u l f o n i c o  como c o t a  
l i z c d o r  de e s t e r i f i c o c i o n . A c o n t i n u c c i o n  se  c o l i e n t o  l a  m e z -  
c l a  a r e f l u j o  d u r a n t e  12  h o r a s .  Una v e z  p a s a d o  e s t e  t i e m p o  se  
d e s t i l a  e l  e x c e s o  de a l c o h o l  y p o r  u l t i m o  l u g a r  y a v a c i o  d e s -  
t l i a  e l  e s t e r .
La t e m p e r a t u r e  de e b u l l i c i o n  es  de SO^C. a 3 mm. de m e r -  
c u r i o .  E l  r e n d i m i e n t o  o b t e n i d o  f u é  d e l  90% d e l  t e o r i c o .
Se com probo  le pureze del ester por su enalisis elemental 
Quantitative y su espectro infrerrojo.
F u m e r o t o  de E t i l o
P r e p e r e d o  p o r  e l  mismo m é to d o  a n t e r i o r .  Se o b t u v o  un rendi_  
m i e n t o  d e l  90% d e l  t e o r i c o .
C o l c u l o d o :  %C= 5 5 , 8 1 ;  %H= 6 , 9 7 ;  %0= 3 7 , 2 2
A n d l i s i s  (C g H ^ 2 0 ^ )
H e l l e d o :  %C= 5 6 , 1 4 ;  %H= 7 , 2 0 ;  %0= 3 6 , 6 6
I t a c o n a t o  de M e t i l o
E l  m é to d o  u t i l i z e d o  f u é  e l  mismo que e l  22 e m p le a d o  p a r a  l e  
p r e p a r e c i o n  d e l  m a l e a t o  de e t i l o .  E l  a l c o h o l  en e s t e  c a s o  e r a  -  
m e t a n o l  a b s o l u t e .  La p r o p o r c i o n  de a c i d o / a l c o h o l  e r a  de l / 4 .
Se o b t u v o  un r e n d i m i e n t o  d e l  89% d e l  t e o r i c o  y se p u r i f i c o  
e l  e s t e r  p o r  d e s t i l a c i o n  f r a c c i o n a d a  a v a c i o .  En e s t e  c a s o  e r a  
c o n v e n i e n t e  t r a b a j a r  en p r e s e n c i a  de h i d r o q u i n o n a  p a r a  e l i m i n a r  
c u o l q u i e r  p o s i b i l i d a d  de p o l i m e r i z a c i o n .
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C a l c u l a d o :  %C= 5 3 , 1 6 ;  % H = 6 , 3 2 ;  %0= 4 0 , 5 2
A n d l i s i s  (C H O )
H a l l a d o :  %C= 5 3 , 2 9 ;  % H = 6 , 5 0 ;  %0= 4 0 , 2 1
2 . 2 , 3 .  S i n t e s i s  de H o m o p o l im e r o s
Las h o m o p o l i m e r i z a c i o n e s  se han r e a l i z a d o  en s o l u c i d n  de  
b e nce no  a 602C lo,l u t i l i z o n d o  o z o i s o b u t i r o n i t r i l o  como i n i -  
c i o d o r ,  y t o m b i e n  en b l o q u e  en l a s  mismas c o n d i c i o n e s .
P r o d u c t o s  U t i l i z a d o s :
Se han u t i l i z a d o  l o s  mondmeros  o b t e n i d o s  en e s t a d o  p u r i s j ^  
mo p o r  l o s  p r o c e d i m i e n t o s  d e s c r i b e s  e n t e r i o r m e n t e  y c a r c c t e r j ^  
z a d o s  p o r  l o s  m e to d o s  s e h o l o d o s ,
-  B enceno  de l a  f i r m e  "MERCK" c o m p l e t a m e n t e  p u r e .
-  A z o i s o b u t i r o n i t r i l o  ( A I B N )  de  l a  f i r m e  "MERCK" c u y o  p u n t o  
de f u s i o n  es de 1 0 2 - 1 0 5 2 C .
-  N i t r d g e n o  p u r i f i c o d o .
P u r i f i c o c i d n  d e l  b ence no  y s e c e d e :
En un m o t r o z  de 2 l i t r e s  se i n t r o d u c e  un l i t r e  de b e n c e n o  
e l  que se l e  e h ed en  g r a n  c e n t i d o d  de t r o z o s  p e q u e h o s  de s o d i o  
m e t e l i c o  y un c r i s t a l i t o  de b e n z o f e n o n e  que e c t u e  como i n d i c e -  
d o r  de o u s e n c i o  de humedod dendo  une c o l o r o c i d n  v i o l e t e  i n t e n ­
se c uand o  no hoy t r a z o s  de e s t e  p r é s e n t e s .  Se c o l i e n t o  h a s t e  
e b u l l i c i d n  y se m a n t i e n e  a r e f l u j o  e l  b e n c e n o ,  n o r m o l m e n t e  djj 
r e n t e  unos 12 -  24  h o r a s ,  h a s t e  e p e r i c i d n  de c o l o r o c i d n  i n t e n
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s a .  En e s e  memento  se c a m b ia  e l  r é f r i g é r a n t e  p o r  una c o lu m n a  
de f r a c c i o n a m i e n t o  y un r é f r i g é r a n t e  r e c t o  y se d e s t i l a  e l  -  
b e n ce n o  s e p o r a n d o  l a s  p r i m e r a s  f r a c c i o n e s  y  r e c o g i e n d o  s o l o  
l o  que d e s t i l a  a t e m p e r a t u r e  c o n s t a n t e  de unos 8 0 2 C .  E l  d e s t i^  
l o d o  se r e c o g e  s o b r e  s o d i o  h i l a d o  y se g u e r d a  b i e n  c e r r o d o .
N
\
F T *
F i g .  1 .  S i s t e m e  de
P u r i f i c a c i d n  
de n i t r d g e n o .
P u r i f i c o c i d n  d e l  A z o i s o b u t i r o n i ­
t r i l o .
La p u r i f i c o c i d n  d e l  ozo isobu^  
t i r o n i t r i l o  se  r e o l i z o  p o r  r e c r i s  
t o l i z o c i d n  en m e t o n o l .  P a r a  su so^  
l u b i l i z o c i d n  en e s t e  d i s o l v e n t e  -  
se a g i t a  con un o g i t o d o r  m a g n d t i -  
co y se  c o l i e n t o  s u o v e m e n t e ,  p r o -  
c u r o n d o  que l a  t e m p e r o t u r o  no s o -  
b r e p o s e  l o s  3 0 / 4 0 2 C .  D e s p u d s  se 
f i l t r a  y d e l  f i l t r o d o  se  o b t i e n e n ,  
a l  e n f r i o r ,  o g u j o s  i n c o l o r e s  de -  
p u n t o  de f u s i d n  1 0 5 - 1 0 6 2 C .  E l  o zo  
i s o b u t i r o n i t r i l o  d eb e  c o n s e r v o r s e  
en f r o s c o s  de c o l o r  t o p o c i o ,  en -  
l a  n e v e r o .
P u r i f i c o c i d n  d e l  n i t r d g e n o  c o m e r c i o l
P a r a  l a s  r e o c c i o n e s  de p o l i m e r i z o c i d n  p o r  v f o  r a d i c a l  es  
e s e n c i o l  l a  o u s e n c i o  t o t a l  d e l  o x i g e n o  o t m o s f d r i c o  y de  l a  hjj
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medad d e l  a m b i e n t e .  P o r  e l l o ,  se debe  t r a b a j a r  s i e m p r e  en -  
a t m o s f e r a  i n e r t e  y , en g e n e r a l ,  se r e a l i z e  l a  p o l i m e r i z a c i o n  
en a t m o s f e r a  de n i t r d g e n o .  S i n  e m b arg o ,  e l  n i t r d g e n o  c o m e r -  
c i a l  no r e u n e  l a s  c o n d i c i o n e s  n e c e s a r i a s  p a r a  su e m p le o  d i -  
r e c t o  como f o r m a d o r  de a t m d s f e r a s  i n e r t e s  en l a  p o l i m e r i z a -  
c i d n  p o r  v i a  r a d i c a l ,  P a r a  su p u r i f i c a c i d n  se h a c e  p a s a r  e l  
n i t r d g e n o  p r o c e d e n t e  de l a  b a l a ,  en p r i m e r  l u g a r  p o r  un c a -  
t a l i z a d o r  de c o n t a c t e  ( 3 l )  ( B T S - K o n t a k t  f a b r i c a d o  p o r  l a  F a ,  
B a d i s c h e  A n i l i n  & Soda F a b r i k ,  L u d w g s h a f e n  am R h e im ,  A l e m a -  
n i a )  p a r a  l i b r a r l e  d e l  o x i g e n o  que c o n t i e n e  y , d e spu ds  p o r  -  
un a g e n t e  d e s e c a n t e  ( s i l i c a g e l ,  p e n t o x i d o  de f d s f o r o )  segdn  
e l  esquema ( 3 2 )  i n d i c a d o  en l a  f i g u r a  1 .
R e c i p i e n t e  de  P o l i m e r i z o c i d n
P a r a  l a  r e o l i z o c i d n  de p o l i m e r i z o c i o n e s  se han u t i l i z a ­
do t u b o s  de r e o c c i d n  de p o r e d e s  g r u e s o s  ( 2 0  -  25  cm. de long_i  
t u d ;  2 - 2 , 5  cm, de d i d m e t r o ) , p r e v i s t o s  de b o c o s  e s m e r i l o d o s ;  
a l  c i e r r e  e s m e r i l o d o  va  s o l d o d o  una l l o v e  e s m e r i l o d a  de v o c f o  
p o r  l a  que  se r e a l i z e  l a  e v o c u o c i d n  y l l e n o d o  con n i t r d g e n o  
de l o s  t u b o s  de p o l i m e r i z o c i d n .
P r o c e d i m i e n t o ;
En un m o t r o z  o f o r o d o  de ICO  c c . , se i n t r o d u c e n  l a s  c o n -  
t i d a d e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  de c o d a  mondmero y 0 , 0 6 5 6  g r s ,  ( 0 , 5  
m o le s % )  de A z o i s o b u t i r o n i t r i l o ,  D espues  se  a n o d e  b e n c e n o  ho^  
t a  e n r a s e ,  se a g i t a  p a r a  que se d i s u e l v a n  c o m p l e t a m e n t e  t o d o s
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l o s  p r o d u c t o s  y a c o n t i n u o c i d n  se i n t r o d u c e  l a  d i s o l u c i d n  -  
en un t u b o  de p o l i m e r i z o c i d n ,  c e r r o n d o  é s t e .
La e v o c u o c i d n  y l l e n a d o  con n i t r d g e n o  d e l  t u b o  de p o -  
l i m e r i z o c i d n  se puede  r e o l i z a r  f d c i l m e n t e  u t i l i z o n d o  e l  d i s ­
p o s i t i v e  r e p r e s e n t a d o  e s q u e m d t i c o m e n t e  en l a  f i g .  1 ,
Se e n f r f o  e l  tu b o  de p o l i m e r i z o c i d n ,  i n t r o d u c i d n d o l o  en  
una m e z c l a  f p i g o r i f i c o  m e t o n o l - n i e v e  c o r b d n i c o ,  a —7 6 9 C .  D e s ­
puds se é v a c u a  e l  a i r e  d e l  t u b o  de p o l i m e r i z o c i d n ;  una  v e z  -  
o l c o n z o d o  e l  mdximo v a c i o  se c i e r r o  l a  l l o v e  d e l  t u b o  de  p o -  
l i m e r i z G c i d n  y se e x t r o e  d s t e  d e l  boho f r i g o r f f i c o .  C u a n d o  e l  
t u b o  de p o l i m e r i z o c i d n  se e n c u e n t r o  de n u e vo  a  l a  t e m p e r a t u r e  
a m b i e n t e ,  se l l e n o  con n i t r d g e n o ,  Una v e z  l l e n a d o  con n i t r d ^ e  
no se v u e l v e  a c o n g e l a r  e l  t u b o  de p o l i m e r i z o c i d n  p o r  i n t r o -  
d u c c i d n  en l a  m e z c l a  f r i g o r i f i c a  m e t o n o l - n i e v e  c o r b d n i c o ,  se  
é v a c u a , se d e s c o n g e l a ,  se l l e n o  de n i t r d g e n o ,  e t c .  r e p i t i e n -  
do l a  mismo o p e r o c i d n  t r è s  v e c e s  como m f n i m o .
D e spuds  que e l  t u b o  de p o l i m e r i z o c i d n  ho s i d o  l l e n a d o  -  
p o r  u l t i m o  v e z  con n i t r d g e n o  se  i n t r o d u c e  en un bono t e r m o s t j a  
t i z o d o  o 6 0  2  0 , 1 2 0  y  se m a n t i e n e  a e s t a  t e m p e r o t u r o  d u r a n t e  
e l  t i e m p o  p r e v i s t o .  T r o n s c u r r i d o  e s t e  t i e m p o ,  se i n t e r r o m p e  -  
b r d s c o m e n t e  l a  p o l i m e r i z o c i d n ,  i n t r o d u c i e n d o  e l  t u b o  de r e o c -  
c i d n  en uno m e z c l a  de h i e l o - o g u o  y d e s p u d s  se a b r e .  E l  pol im_e  
r o  se p r é c i p i t a  en un l i t r o  d e l  p r é c i p i t a n t e  o d e c u o d o ,  v e r t i e i n  
do e l  c o n t e n i d o  d e l  t u b o  de p o l i m e r i z o c i d n  b o j o  c o n t i n u a  o g i -  
t o c i d n ,  se f i l t r a  con uno p l a ç a  f i l t r a n t e  G - 4  y d e s p u d s  se  s ^
co o v a c i o  a 2 0 - 3 0 2 0 ,  h o s t o  pe so  c o n s t a n t e .
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La p o l i m e r i z o c i d n  en b l o q u e  se r e o l i z d ,  s i g u i e n d o  e l  mi_s 
mo s i s t e m o  q u e  e l  d e s c r i t o  p a r a  l a  p o l i m e r i z o c i d n  en s o l u c i d n  
u t i l i z a n d o s e  l a s  mismas c a n t i d a d e s  m o l a r e s  t a n t o  de mondmeros  
como c a t a l i z o d o r ,  que en t o d o s  l o s  c o so s  f u d  A IB N .
P o r  e s t o s  p r o c e d i m i e n t o s  se ha i n t e n t a d o  l a  p r e p a r a c i d n  
de l o s  h o m o p o l f m e r o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  s i g u i e n t e s  mond­
m e r o s :  m a l e a t o  de m e t o x i e t i l e n g l i c o l ,  m a l e a t o  de e t o x i e t i l e n i  
g l i c o l ,  f u m o r a t o  de m e t o x i e t i l e n g l i c o l ,  f u m a r a t o  de e t o x i e t i ^  
l e n g l i c o l ,  i t a c o n a t o  de m e t o x i e t i l e n g l i c o l ,  i t a c o n a t o  de  e t o  
x i e t i l e n g l i c o l , m o e l a t o  de e t i l o ,  f u m a r a t o  de e t i l o  e i t a c o ­
n a t o  de m e t i l o .
C a r o c t e r i z a c i d n  de l o s  H o m o p o l fm e ro s
- SOLUBIL IDADES-
Se d e t e r m i n a n  de l a  s i g u i e n t e  m a n e r a :  En p e q u e h o s  t u b o s
de e n s a y o  se i n t r o d u c e n  de 3 0  a 5 0  m g r s .  de  p o l f m e r o  f i n a m e r i  
t e  d i v i d i d o  con un m l ,  de d i s o l v e n t e  y  se l e  d e j a  en r e p o s o  
d u r a n t e  v a r i a s  h o r a s .  De v e z  en c uand o se a g i t a  y se  o b s e r v a  
s i  hay  d i s o l u c i d n .  S i  d e sp u d s  de v a r i a s  h o r a s  no hay  d i s o l u -  
c i (5n ,  se c o l i e n t o  l e n t a m e n t e  h a s t a  e l  p u n t o  de e b u l l i c i d n  d e l  
d i s o l v e n t e ,
- V IS C O S IM E T R IA S -
Los m e d i c i o n e s  se h acen  en un v i s c o s f m e t r o ,  t i p o  U b b e l h o
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d e ,  de n i v e l  s u s p e n d i d o ,  m o d i f i c a d o  p o r  d i s o l u c i o n e s  s u c e s i -  
vos  s i n  n e c e s i d o d  de s o c o r  l a  s o l u c i d n  i n i c i o l ,
Los v i s c o s i d a d e s  de e s t o s  h o m o p o l f m e r o s , o b t e n i d o s  en so 
l u c i d n  de b e n c e n o  a 609C y con 0 , 0 2 %  m o le s  de  A z o i s o b u t i r o ­
n i t r i l o  como c a t a l i z o d o r ,  se d e t e r m i n a r o n  en b e n c e n o  a 2 5 2 C .
- A N A L IS I S  ESPECTROGRAFICO-
G e n e r a l m e n t e  l a s  m u e s t r a s  se han p r e p a r a d o  en c o m p r im i  -  
dos de BrK  ( l  m g r ,  de p r o d u c t o  en 1 5 0  de B r K ) , y o c a s i o n a l  -  
m e n te  t o m b id n  en n u j o l .
Se han v e r i f i c a d o  l o s  e n s o y o s  en e s p e c t r o f o t d m e t r o s  P e r ­
k i n  E l m e r ,  m o d e lo s  2 5 7  y 137  E .
- RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR-
G e n e r a l m e n t e  l a s  m u e s t r a s  se d i s o l v f a n  en c l o r o f o r m o  dej j  
t e r a d o  y se r e a l i z a b a n  l o s  e s p e c t r o s  en un a p a r a t o  P e r k i n  -  
E l m e r ,  m o d e lo  R - 1 2 .
- A N A L IS I S  ELEMENTAL C U A N T IT A T IV O -
Se han r e a l i z a d o  e s t o s  a n d l i s i s  en un a p a r a t o  P e r k i n  E l ­
m e r ,  m o d e lo  2 4 0 .
- PESOS MOLECULARES-
Hon s i d o  r e o l i z o d o s  p o r  e l  m é to d o  o s m é t i c o ,  u t i l i z o n d o  -
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un a p a r a t o  M e c r o l a b ,  m o d e lo  5 0 1 .  Como d i s o l v e n t e  se u t i l i z d  
b e n c e n o .
- PROPIEDADES TERMICAS-
Los a n d l i s i s  t e r m o g r a v i m d t r i c o s  se l l e v a n  a cabo  en una  
t e r m o b a l a n z a  Du P o n t  9 5 0  en a t m d s f e r a  de n i t r d g e n o  y p r o g r a -  
ma t é r m i c o  que v a r i a  e n t r e  5 - 1 5 2 C / m i n ,
E l  a n d l i s i s  t d r m i c o  d i f e r e n c i a l  de l o s  p o l i m e r o s  se  h i z o  
en un c o l o r f m e t r o  d i f e r e n c i a l  Du P o n t  9 0 0 ,  Los v a l o r e s  o b t e ­
n i d o s  han s i d o  c a l c u l a d o s  p o r  i n t e g r a c i d n  g r d f i c a  de l a s  cujr 
v a s  o b t e n i d a s ,  tom ando como p o t r d n  e l  c o l o r  de f u s i d n  d e l  -  
i n d i o .
La t e m p e r o t u r o  de t r a n s i c i d n  v i t r e a  se ha o b t e n i d o  en ca  
do c a s o  a p a r t i r  d e l  t e r m o g r a m a  c o r r e s p o n d i e n t e  p o r  e x t r a p o -  
l a c i d n  de  l a  l i n e a  b a s e  y de l a  l i n e a  que r é s u l t a  p o r  l a  a p £  
r i c i d n  de l a  t r a n s i c i d n ,
Los  p u n t o s  de f u s i d n  se d e t e r m i n a n  en un a p a r a t o  T o t o l i  
p a r a  p u n t o s  de f u s i d n  y p u n t o s  de e b u l l i c i d n ,  uno v a r i a n t e  -  
p e r f e c c i o n a d a  d e l  T h i e l l e ,  con o g i t o c i d n  m e c d n i c o ,  i l u m i n a -  
c i d n  y c o n t r o l  m a n u a l  de l a  t e m p e r o t u r o  que se puede  r e g u l a r  
e n t r e  ± I S C .
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P a r a  l a  s i n t e s i s  de l o s  d i e s t e r e s  de l o s  d c i d o s  i t o c o n i -  
co, m o l é i c o  y f u m d r i c o ,  l o s  m é to d o s  mds g é n é r a l e s  e n c o n t r o d o s  
en l a  b i b l i o g r a f i o  se r e f i e r e n  a p r o c e s o s ,  b i e n  c a t a l i z a d o s  
con d c i d o  s u l f u r i c o  c o n c e n t r o d o  ( 3 9 )  o b i e n  son p r o c e s o s  d i ^  
c o n t i n u o s  ( 4 0 )  con l o  c u a l  l a  o p e r a c i d n  se  c o m p l i c e  a l  l i e  -  
v a r i a  a l a  p r d c t i c a .  I n c l u s e  ha y  o t r o s  s i s t e m a s  que u t i l i z a n
r é s i n a s  de t i p o  i d n i c o  ( 4 1 )  como c a t a l i z a d o r e s .
N o s o t r o s  en e s t e  t r a b a j o  hemos s i m p l i f i c a d o  e l  p r o c e s o
g e n e r a l  de s i n t e s i s  de e s t o s  e s t e r e s  t r a b a j a n d o  con una p r o -
p o r c i d n  de d c i d o / a l c o h o l  a p r o x i m a d a m e n t e  i g u a l  a % , u t i l i z a n  
do como c a t a l i z o d o r  en t o d o s  l o s  c a s o s  e l  d c i d o  p - t o l u e n s u l -  
f d n i c o ,  E l  a g u a  que l i b e r a  d u r a n t e  e l  p r o c e s o  f u è  e x t r o i d a  
d e l  s i s t e m o  en f a s e  a z e o t r d p i c a  con b e n c e n o .
E s t e  p r o c e s o  de t i p o  c o n t i n u o  l o  hemos m a n t e n i d o  n o r m a l -  
m e n te  d u r a n t e  1 2  h o r a s  a l  f i n a l  de l a s  c u a l e s ,  d e s p u é s  de e l i ­
m i n a r  e l  b e n c e n o  y e l  e x c e s o  de a l c o h o l  ha r e s u l t a d o  en a l t o s  
r e n d i m i e n t o s  de e s t e r .
E l  esquema de r e o c c i d n ,  s i m i l a r  en t o d o s  e s t o s  c o m p u e s t o s ,  
s e r d  p a r a  e l  c a s o  d e l  I t a c o n a t o  de M e t o x i e t i l e n g l i c o l  como -  
s i g u e  :
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COOK 
I
CH^= C 4 - 2  C H _ - 0 - C H _ - C H _ - 0 H   >
2  I 3  2  2
COON
1 2 0 / 1 4 0 2 0  
P . T . S .
COOCH. -  CH^ -  O -  CH^
I 2 2 3
CH^= C 4 - 2 H_0
2  I ^
' r" 2
COOCHg -  CH^ -  O -  CH^
Los p r o d u c t o s  a s i  s i n t e t i z a d o s  f u e r o n  p u r i f i c a d o s  p o r  -  
d e s t i l a c i o n  f r a c c i o n a d a  y l a s  c o n s t a n t e s  f i s i c a s  y a n d l i s i s  
c u a n t i t a t i v o s  p a r a  l o s  d i s t i n t o s  e s t e r e s  de e s t o s  d c i d o s  se  
r e p r e s e n t a n  en l a s  t a b l a s  I I I ,  I V  y V.
Como se p ue de  o b s e r v e r  en l a s  T a b l a s  I I I ,  I V  y V ,  l o s  
p u n t o s  de e b u l l i c i d n  son muy e l e v a d o s  y a t e m p e r a t u r e  ambiejn 
t e ,  e s t o s  e s t e r e s  son l i q u i d o s  i n c o l o r o s ,  l i g e r a m e n t e  v i s c o -  
sos  y s e m e j a n t e s  a sus  h o m d lo g o s ,  como y a  h a b io m o s  a p u n t a d o  
en l a  p a r t e  t e d r i c a .
Como e r a  de  e s p e r a r  l o s  p u n t o s  de e b u l l i c i d n  v an  au m en ta n  
do a m e d id a  que  c r e c e  e l  ta m aho  d e l  s u s t i t u y e n t e  a l c o h o l i c o  
como c o n s e c u e n c i o  de su m a y o r  v o lu m en  y peso  m o l e c u l a r .
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M i e n t r a s  que l o s  m a l e a t o s ,  con una e s t a b i l i d a d  m a yo r  d e l  
d o b l e  e n l a c e  de su m o l é c u l a  y p o r  l o  t a n t o  con uno m enor  tejo 
d e n c i o  a l a  h o m o p o l i m e r i z a c i d n , c onduce  a r e n d i m i e n t o s  muy -  
a l t o s ,  en l o s  f u m o r a t o s ,  p o r  e l  c o n t r a r i o  y p r i n c i p a l m e n t e  
en l o s  i t a c o n o t o s ,  con una m a y o r  r e o c t i v i d o d ,  l o s  r e n d i m i e n ­
t o s  d i s m i n u y e n  c o n s i d e r a b l e m e n t e  como c o n s e c u e n c i a  de  su t e n -  
d e n c i o  a l a  h o m o p o l i m e r i z a c i d n  l o  que o c o n s e j a  l a  u t i l i z a c l b n  
de i n h i b i d o r e s  de p o l i m e r i z a c i d n  ( h i d r o q u i n o n a )  en l a  p r e p a ­
r a c i d n  de e s t o s  d l t i m o s  y n a t u r o l m e n t e  su c o n s e r v o c i d n  a b a -  
j o s  t e m p e r a t u r e s  h a s t a  su u s o ,
Los p r o d u c t o s  p u r i f i c a d o s  p o r  r e d e s t i l a c i d n  f r a c c i o n a d a  
han s i d o  c a r a c t e r i z a d o s  p o r  sus  c o n s t a n t e s  f f s i c a s  t a i e s  c o ­
mo sus p u n t o s  de e b u l l i c i d n  e i n d i c e s  de r e f r o c c i d n  y su e s -  
t r u c t u r o  com probad o  p o r  A n d l i s i s  E l e m e n t a l ,  E s p e c t r o  i n f r a r r o  
j o  y e s p e c t r o  de R , M , N ,
O t r o  de l o s  m é to d o s  de c a r a c t e r i z a c i d n  que  se i n t e n t d  -  
o p l i c a r  a  l o s  e s t e r e s  d e r i v o d o s  d e l  m e t o x i e t i l e n g l i c o l  f u é  -  
e l  a n d l i s i s  de g r u p o s  m e t o x i .  E s t e  m e to d o  c o n d u j o  a r e s u l t a -  
dos que no c o i n c i d f o n  con l o s  t e d r i c o s  p o r  l o  que comprobamos  
su f a l s e d a d  o n a l i z a n d o  e l  m e t o x i e t i l e n g l i c o l  p u r o .
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C a l c u l a d o  2 6 , 7 2
M e t o x i e t i l e n g l i c o l :  I n d i c e  de M e t o x i
H a l l a d o  4 4 , 3
C a l c u l a d o  4 0 , 8
M M G : I n d i c e  de M e t o x i
H a l l a d o  6 3 , 7 5
MMG = M a l e a t o  de M e t o x i e t i l e n g l i c o l
Los v a l o r e s  de l o s  a n d l i s i s  e l e m e n t a l e s  como p uede  ob -  
s e r v a r s e  en l a s  T a b l a s  I I I ,  I V  y V c o n c u e r d a n  con l o s  v a l o  
r e s  t e d r i c o s  de l a s  e s t r u c t u r a s  p r o p u e s t a s .
D e l  a n d l i s i s  de l o s  e s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s  de l o s  d i s t i n ­
t o s  e s t e r e s  de e s t o s  t r e s  d c i d o s  que v i e n e n  r e p r e s e n t a d o s  en  
l a s  F i g u r a s  2 ,  3 y 4 se p u e d en  o b s e r v e r  p a r a  t o d o s  e l l o s  l a s  
b a n d a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de s u s  e s t r u c t u r a s  t a l e s  como l a  d e l  
g r u p o  c a r b o n i l o  ( C = 0 )  que a p o r e c e n  a 1 7 0 0  -  1 7 4 0  cm*"^, l a  -  
b a n d a  de T e n s i d n  d e l  d o b l e  e n l a c e  , a 1 62 5  -  1 6 4 0  cm  ^ y -  
l a s  b a n d a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a  t e n s i d n  C— O d e l  g r u p o  e s t e r  
h o c i a  I l O O  -  1 2 9 0  cm ^ . En l o s  d e r i v o d o s  de m e t o x i e t i l e n g l i ­
c o l  de e s t o s  t r e s  d c i d o s  se p ue de  o b s e r v e r  l a  banda  c a r a c t e -
r f s t i c a  d e l  g r u p o  m e t o x i  ( -  O -  CH^) h o c i a  2 8 0 0  -  2 8 3 0
- 1  cm ^ .
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F I G .  2 .  ESPECTROS I R  DE LOS ESTERES DEL ACIDO  
FUMARICO.
A = F u m a r a t o  de E t i l o  
B = F u m a r a t o  de M e t o x i e t i l e n g l i c o l  
C = F u m a r a t o  de E t o x i e t i l e n g l i c o l  
D = F u m a r a t o  de E t o x i d i e t i l e n g l i c o l
—  40 —
4000 3000 2000 1900 1000 900 800 700
f i g . 4 ,  ESPECTROS I R  DE LOS ESTERES DEL ACIDO  
MALEICO.
A s* M a l e a t o  de E t i l o  
B = M a l e a t o  de M e t o x i e t i l e n g l i c o l  
C = M a l e a t o  de E t o x i e t i l e n g l i c o l  
D =  M a l e a t o  de  E t o x i d i e t i l e n g l i c o l
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BOO1000 90015004000 3000 2000
7 9 10 12 13 14 153 4 6 85
F I G .  3 ,  ESPECTROS I R  DE LOS ESTERES DEL ACIDO  
ITACONICO.
A = I t a c o n a t o  de M e t i l o
B = I t a c o n a t o  de M e t o x i e t i l e n g l i c o l
C = I t a c o n a t o  de E t o x i e t i l e n g l i c o l
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En l a  T a b l a  V I  se exp o n e n  l a s  b a n d a s  de l o s  e s p e c t r o s  
i n f r a r r o j o s  mds c a r a c t e r i s t i c o s  de e s t o s  p r o d u c t o s  i n d ic o jn  
dose  l a  l o n g i t u d  de onda de c a d a  una de e l l a s .
L a s  F i g s .  5 ,  6  y 7 c o n f i r m a n  l a s  e s t r u c t u r a s  p r o p u e s t a s  
de e s t o s  mondmeros o b t e n i d o s .
D e l  a n d l i s i s  de l o s  e s p e c t r o s  de R.  M. N.  de e s t a  s e r i e  
de e s t e r e s  se  pueden o b s e r v e r  l a s  b a n d a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a 
l o s  p r o t o n e s  d e l  g r u p o  m e t i l o  c o n t i g u o  a un g r u p o  m e t i l e n o  
que o p o r e c e n  a 8 , 7  -  9 p . p .m .
En e l  i n t e r v o l o  c o m p r e n d i d o  e n t r e  5 , 5  y 7 p . p .m .  e s t d n  
c o m p r e n d i d o s  l a s  b a n d a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  p r o t o n e s  d e l  
g r u p o  m e t i l e n o  en ^ r e s p e c t e  a l  d o b l e  e n l a c e  en l o s  d e r i v o -  
dos d e l  d c i d o  i t o c d n i c o ,  l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  p r o t o n e s  
de l o s  g r u p o s  -C H ^ Y -CH^ u n i d o s  a l a  f u n c i d n  e s t e r  y l a  
de l o s  g r u p o s  m e t i l e n o  y m e t i l o  c o n t i g u o s  a l a  f u n c i d n  e t e r  
( —O—CHg— y —O—C H ^ )«
En l a s  T a b l a s  V i l  y V l l l  se e xp o n e n  l a s  b a n d a s  c a r a c t e -  
r f s t i c a s  de l o s  e s p e c t r o s  de R . M . N .  de l o s  d e r i v o d o s  d e l  -  
d c i d o  i t o c d n i c o  y de l o s  d e l  f u m d r i c o  y m o l e i c o  r e s p e c t i v e -  
m e n t e .
— 42 —
A
C
0
F I G .  5 ,  ESPECTROS DE R . M . N .  DE LOS ESTERES DEL ACIDO  
FUMARICO.
A = F u m a r a t o  de E t i l o  
B = F u m a r a t o  de M e t o x i e t i l e n g l i c o l  
C = F u m a r a t o  de E t o x i e t i l e n g l i c o l  
D = F u m a r a t o  de E t o x i d i e t i l e n g l i c o l
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10 PPM
F I G .  6 . ESPECTROS DE R . M . N .  DE LOS ESTERES DEL ACIDO  
ITACONICO.
A = I t a c o n a t o  de M e t i l o
B = I t a c o n a t o  de M e t o x i e t i l e n g l i c o l
C = I t a c o n a t o  de E t o x i e t i l e n g l i c o l
- 44 -
1— r lo^ PPM
F I G .  7 .  ESPECTROS DE R . M . N .  DE LOS ESTERES DEL ACIDO  
MALEICO.
A = M a l e a t o  de E t i l o  
B = M a l e a t o  de M e t o x i e t i l e n g l i c o l  
C = M a l e a t o  de E t o x i e t i l e n g l i c o l  
D = M a l e a t o  de E t o x i d i e t i l e n g l i c o l
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T A B L A  VII
E s t u d i o  p o r  R . M . N .  de l o s  d e r i v o d o s  d e l  d c i d o  i t o c d n i c o
( c )  ( d )  ( e )  ( f )
COO-CH^ C C O -C H _ -C H _ -0 -C H _
( a )  , 3 ( a )  I 2 2 3
CH2 = c  CHg = C
I I
( b )  CH ( b )  CH
f I
COO-CH^ CCO-C H g-C H g-O -C H g
( c )  ( d )  ( e )  ( f )
2 .
( d )  ( e )  ( g )  ( h )
C C O - C H _ - C H ^ - 0 - C H . - C H _
( a )  I 2 2 2 3
CH^ = C
I
( b )  CH
I ^
CCXD-CH^-CH^-O-CH^-CH^
( d )  ( e )  ( g )  ( h )
Mondmero G b c d e f  g h
1 .  IM 3 , 7 y 4 , 2 6 , 6 6 y 3 — — — — -
2.  IMG 3 , 7 y 4 , 2 6 , 6 -  5 , 8  6 , 4  6 , 6  - -
3.  lEG 3 , 7 y 4 , 2 6 , 6 5 , 8  6 , 4  -  6 , 5 8 , 8
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T A B L A  VIII
( a )  ( b )  ( c )  ( a )  ( b )  ( d )  ( e )
CH-COO-CH -CH CH-CCO-CH -CH - O - C H
If II
CH-COO-CH -C H CH-COO-CH -CH - O - C H
1 y 5 2 y 6
( a )  ( b )  ( d )  ( f )  ( c )
CH-COO-CH -CH -O -C H  -CH  
I
CH-COO-CH -CH - O -C H  -CH
3 y 7
( a )  ( b )  ( d )  ( g )  ( d )  ( f )  ( c )
CH-COO-CH -CH -O -C H  -CH -O -C H  -CH  
II
CH-COO-CH -CH - O - C H  -CH -O -C H  -CH
4 y 8
— 4S —
( C o n t i n u a c i o n )
T A B L A  VIII
Menomere a b c d e f g
1 .  FE 3 , 2 5 , 7 8,6 - - - -
2 .  FMG 3 5 , 6 - 6 , 3 6 , 5 - -
3 .  FEG 3 , 1 5 , 7 8 , 8 6 , 3 - 6 , 5 -
4 .  FEDG 3 , 1 5 , 7 8,8 6 , 4 - 6 , 5 6 , 6
5 .  ME 3 , 6 5 , 8 8 , 7 - - - -
6 . MMG 3 , 6 5 , 7 - - 6 , 4 6,7 - -
7 .  MEG 3 , 6 5 , 7 8,8 6 , 4 - 6 , 6 -
8 . MEDG 3 , 6 5 , 7 8,8 6 , 4 - 6 , 6 6 , 4
E s t e s e s t e r e s e b t e n i d e s  y c a r a c t e r i z a d e s segun l e  e x p u e s
t e ,  se  p e l i m e r i z e r e n  en s e l u c i ( 5 n  (d e b e n c e n e ) y en b l e q u e
u t i l i z a n d o  en ambos c a s e s  A IB N  como c a t c l i z a d o r  en un p e r ­
c e n t a g e  d e l  0 , 5 % m e l a r  s e b r e  l a  c a n t i d a d  de mendm ere ,  a 
609 C  y en a t m d s f e r a  de n i t r < 5 g e n e ,  t a l  ceme se  d e s c r i b e  en l a  
p a r t e  e x p e r i m e n t a l .  La c a n t i d a d  t e t a l  de mendmere u t i l i z a d e
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en t o d o s  l o s  c a s e s  f u é  de 0 , 0 8  m e l e s ,
Oome e r a  de e s p e r a r ,  l e s  d e r i v a d e s  e s t e r e s  de l e s  d c i d e s  
m a l ë i c e  y f u m d r i c e  ne p e l i m e r i z a n  f d c i l m e n t e  a unque  en a l g u -  
nes c a s e s  han d a d e  l u g a r  a p r e d u c t e s  de t i p e  r e s i n e s e ,  de -  
a s p e c t o  s i r u p e s e .
E s t e  d l t i m e  c e n f i r m a  l a  t e e r f a  de L e w i s  y Maye s e b r e  l a  
f e r m a c i d n  de un c e m p l e j e  a c t i v a d e  i n t e r m e d i a  f e r m a d e  e n t r e  -  
e l  mendmere y e l  r a d i c a l  l i b r e  que a su v e z  da  e r i g e n  a l  nu^  
ve  r a d i c a l  ( 4 2 ) ,  E s t e s  i n v e s t i g a d e r e s  s u g i e r e n  que l a  r e a £  
t i v i d a d  d e l  mendmere d e p en d e  de l a  p e s i b i l i d a d  de e s t a b i l i z a  
c i d n  p e r  r e s e n a n c i a  d e l  c e m p l e j e  a c t i v a d e  y e l  r a d i c a l  resu l^  
t a n t e .  De t e d e s  es  c e n e c i d o  que e l  g r a d e  de  e s t e b i l i z a c i d n  
p e r  r e s e n a n c i a  es  m a y e r  c u an d e  l a  m e l é c u l a  es  c e p l a n a r ,  E l  
e s t u d i e  de l e s  m e d e l e s  m e l e c u l a r e s  de l e s  d i a l q u i l  m e l e a t e s  
m u e s t r a  que l e s  des g r u p e s  e s t e r e s  ne pue den  e n c e n t r a r s e  s i -  
m u l t d n e a m e n t e  en un p l a n e ,  ceme e l  r e s t e  de l a  m e l ^ c u l a ,  -  
m i e n t r a s  que  une e ambes g r u p e s  e s t e r e s  de l e s  d i a l q u i l  f u -  
m a r a t e s  puede n  s e r  c e p l a n a r e s .
S i n  e m b a r g e ,  en e l  c a s e  de l e s  i t a c e n a t e s  se han c e n s e -  
g u i d e  l e s  h e m e p e l i m e r e s  de l e s  e s t e r e s  de m e t o x i g l i c e l  y ^ 
e t e x i g l i c e l .
En l a s  T a b l a s  I X  y X r e p r é s e n t â m e s  l a s  c e n d i c i e n e s  de  
r e a c c i o n  t a n t e  en b l e q u e  ceme en s e l u c i o n  e m p le a d a s  p a r a  l a  
e b t e n c i o n  de l e s  h e m e p e l i m e r e s , e s i  ceme l e s  r e n d i m i e n t e s  y
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v e l o c i d a d e s  de  p o l i m e r i z a c i o n  o b t e n i d o s .
P a r a  p o d e r  i n t e r p r e t a r  l a  i n f l u e n c i a  que  e l  s u s t i t u y e n t e  
l a t e r a l  e j e r c e  s o b r e  l a  p o l i m e r i z a c i o n  de e s t o s  c o m p u e s t o s ,  
se i n c l u y e n  t a m b i é n  l a s  c o n d i c i o n e s  de p o l i m e r i z a c i o n  d e l  -  
i t a c o n a t o  de m e t i l o ,  h o m o p o l i m e r o  que t a m b i é n  ha  s i d o  p r e p a -  
r a d o  p o r  n o s o t r o s  en l a s  m ism as c o n d i c i o n e s  a n t e r i o r m e n t e  ex  
p u e s t a s .
Como se p u e d e  o b s e r v e r  en l a  T a b l a  I X ,  a m e d id a  que c r e -  
c e  e l  ta m a h o  d e l  s u s t i t u y e n t e  l a t e r a l  a u m e n t a  l a  v e l o c i d a d  
de p o l i m e r i z a c i o n , r e s u l t a d o  que e s t a  de a c u e r d o  con l o s  -  
o b t e n i d o s  p o r  N a g a i  y Y o s h i d a  en sus  e s t u d i o s  s o b r e  d i a l q u i l  
i t a c o n a t o s  ( 2 5 ) .
Se ha c o m probad o  que e l  g r u p o  m e t i l e n i c o  a c t i v a d o  de  l o s  
e s t e r e s  d e l  a c i d o  i t a c o n i c o  es  un p o t e n c i a l  t r a n s f e r i d o r  de  
c a d e n a  p r o d u c i e n d o  r a d i c a l e s  l i b r e s  que d e b i d o  a su e s t r u c -  
t u r a  a l i l i c a  son muy e s t a b l e s .
. + CH = C -  CH -  COOP ------->     H + CH = C -  CH -  COOR
2 1 . 2 ^ I
COOR
COOR
J
CH_ -  C = CH -  COOR 
I
COOR
E s t a  f o r m a  m e s o m e r i c a ,  l i m i t e ,  p e r m i t e  a d m i t i r  p a r a  una
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s e r i e  de e s t e r e s  con d i f e r e n t e  l o n g i t u d  de c a d e n a  que a me­
d i d a  que a u m en ta  l a  l o n g i t u d  de c a d e n a ,  d i s m i n u y e  d e b i d o  a 
e f e c t o s  e s t e r i c o s  l a  a c t i v i d a d  t r a n s f e r i d o r a  y p o r  l o  t a n t o  
a u m e n ta  l a  v e l o c i d a d  de p o l i m e r i z a c i o n , yo que  l o s  e f e c t o s  
de t r o n s f e r e n c i a  que p r o d u c e n  e s t o s  d e r i v a d o s  de  t i p o  a l i l i -  
co son mucho mas i m p o r t a n t e s  y m a y o r e s  que l o s  que  p u d i e r a n  
p r o d u c i r  l b s  g r u p o s  e t e r  p r é s e n t e s  o l o s  g r u p o s  m e t i l e n i c o s  
y m e t i l o s  de l a s  c a d e n a s  l a t é r a l e s ,  como p u e d e  v e r s e  co m p a- 
r a n d o  l a s  c o n s t a n t e s  de t r a n s f e r e n c i a  de c o m p u e s to s  con e s ­
t o s  mismos g r u p o s  ( 4 3 ) .
En e l  COSO de l a  h o m o p o l i m e r i z a c i o n  en b l o q u e  p a r a  l o s  
e s t e r e s  de m a yo r  l o n g i t u d  de c a d e n a  se c u m p le  l o  a n t e s  e x -  
p u e s t o  n o t a n d o s e  s e n s i b l e  d i f e r e n c i a s  con r e s p e c t o  a l  i t a c o ­
n a t o  de m e t i l o .
P o r  o t r a  p a r t e  e s t o s  e s t e r e s  r e a c c i o n a n  mas l e n t a m e n t e  
que e l  m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  como se puede  o b s e r v e r  en l a s  
T a b l a s  I X  y X,  hecho  que se puede  a t r i b u i r  a un e f e c t o  e s -  
t e r i c o  d e l  g r u p o  c o r b o - o l c o x i  que se m a n i f i e s t a  d u r a n t e  l a  -  
r e a c c i o n  de p r o p a g o c i o n  como t a m b i é n  ha s i d o  o b s e r v a d o  en l o s  
COSOS de l o s  e s t e r e s  o c r f l i c o s  a - o l q u i l  s u s t i t u i d o s  ( 4 4 ) .
Las v i s c o s i d a d e s  i n t r i n s e c a s  d e l  o r d e n  de 0 , 0 2  -  0 , 0 3  
p a r a  e l  c a s o  de l o s  e s t e r e s  d e l  é c i d o  i t a c é n i c o ,  m e d id a s  a -  
209C  en s o l u c i é n  de b e n c e n o ,  son i n f e r i o r e s  a l a s  d e l  m e t a ­
c r i l a t o  de m e t i l o ,  en c o n c o r d o n c i a  con l o s  r e s u l t a d o s  o b t e -
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n i d o s  en a n t e r i o r e s  t r a b a j o s  ( 4 5 )  y como c o n s e c u e n c i a  de  
l a  p o s i b i l i d a d  de t r a n s f e r e n c i a  de c a d e n a  a n t e s  c o m e n t a d a .
T A B L A  I X
P o l i m e r i z a c i é n  en B enceno  a 6 0 9 C .
C o n c e n t r a c i d n  de monémeros [ m]  = 0 , 6  m o l / l . 
C o n c e n t r a c i é n  de i n i c i a d o r  [ l ]  = 0 , 5  mol  % s .fM]
T ie m p o  de C o n v e r s i o n  ^ a i
p o l i m e r i z a c i o n  y  C o n v e r s i o n /
H o r a s  * / H o r a
I  M 5 0  8 0 , 1 6
I M G  2 0  5 , 8  0 , 3 0
I  E G 5 0  3 3 , 0  1 , 3 7
M M  1 , 5  9 , 3 0  6 , 2 0
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T A B L A X
P o l i m e r i z a c i O n en b l o q u e  a 6 09C
C a n t i d a d  T o t a l de monOmero [ m]  = 0 , 0 8  m o l .
C o n c e n t r a c i O n de i n i c i a d o r [ l ]  = 0 , 5  mol% s .  [ m]
T ie m p o  de  
p o l i m e r i z a c i O n  
H o r a s
%C o n v e r s i o n  ^  . ,  /  «y C o n v e r s i o n /
^  Hora-.
IM 2 4 8 5 , 7  3 , 5 7
IMG 24 1 6 , 2 4  0 , 6 7
lEG 24 3 5 , 1  1 , 4 6
MM 1 , 5 lOO 6 6 , 6
T A B L A XI
P r o p i e d a d e s  de l o s  h o m o p o l i m e r o s  o b t e n i d o s  en s o l u c i O n
H o m o p o l im e r o Tg T^ M  Mn G , P .
I  M 65  3 1 9 0 , 0 3 2 3  4 . 4 2 0  28
I M G 6 2 7 0 0 , 0 3 5 8  9 . 2 4 0  37
l . E  G —— — —
M e t a c r i l a t o  
de M e t i l o 8 0  2 9 3 0 , 2 8  7 7 . 1 0 0  771
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T A B L A  X I I
P r o p i e d a d e s  de l o s h o m o p o l i m e r o s  o b t e n i d o s  en b l o q u e
H o m o p o l im e r o Tg ["] Mn G .P
I t a c o n a t o  M e t i l o 68 0 , 2 3 5 1 6 . 0 0 0 l O l
I t a c o n a t o  M .G . 14 0 , 1 2 1 2 . 3 2 0 5 0
I t a c o n a t o  de E . G . - l O 0 , 2 0 5 — — —
M e t a c r i l a t o  de  
M e t i l o 95 0 , 7 2 3 9 . 0 0 0 2 . 3 9 0
T *  = T e m p e r a t u r a  de d e g r a d a c i o n  a l a  que e l  p o l i m e r o
p i e r d e  un 10% de su p e s o .
= V i s c o s i d a d  i n t r i n s e c o  ( c  = g r s / l O O  c . c . )
Mn = P e s o  m o l e c u l a r  o b t e n i d o  p o r  m é to d o s  o s m o t i c o s
GP = G ro d o  de P o l i m e r i z a c i O n
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En l a s  T a b l a s  X I  y X I 1 se r e p r e s e n t a n  l o s  r e s u l t a d o s  
o b t e n i d o s  d e l  e s t u d i o  de l a s  p r o p i e d a d e s  de d i c h o s  p o l i m e -  
r o s .
En e l l a s  podemos o b s e r v e r  como a m e d id a  que c r e c e n  l o s  
ta m a n o s  de l a s  c a d e n a s  l a t é r a l e s  d i s m i n u y e n  l a s  t e m p e r a t u ­
r e s  de t r a n s i c i é n  v i t r e a  p o r  e l  i m p e d im e n t o  que e s t o s  s u s t £  
t u y e n t e s  e j e r c e n  s o b r e  l a s  c a d e n a s  p o l i m é r i c a s  e v i t a n d o  su 
c o n c a t e n a c i é n  y p o r  l o  t a n t o  su p o s i b i l i d a d  de c r i s t a l i z a -  
c i é n .
Las  e s t a b i l i d a d e s  t é r m i c a s  que t a m b i é n  se  m u e s t r a n  en l a  
T a b l a  X I  y c u y o s  v a l o r e s  han s i d o  o b t e n i d o s  de l o s  t e r m o g r a  
mas que se r e p r e s e n t a n  en l a  F i g ,  8 ,  nos p e r m i t e n  o b s e r v e r  
l a  i n f l u e n c i a  d e l  tam a h o  d e l  s u s t i t u y e n t e  l a t e r a l  s o b r e  e s ­
t a  p r o p i e d a d .
A p a r t i r  de  e s t o s  te r m o g r a m a s  y s i g u i e n d o  e l  m é todo  dé 
C o a t s  y R e d f e r n  ( 4 6 )  se  han o b t e n i d o  l a s  e n e r g i e s  de a c t i -  
v a c i o n  de e s t o s  h o m o p o l i m e r o s  que  r é s u l t a  s e r  d e l  o r d e n  de 
9 K c a l / m o l .
En l a  T a b l a  X l l I  se e xp o n e n  l o s  % de p é r d i d o  en p e s o  -  
f r e n t e  a l a  t e m p e r a t u r a  p a r a  l o s  h o m o p o l i m e r o s  de I t a c o n a t o  
de M e t i l o  e I t a c o n a t o  de M e t o x i g l i c o l .
La c a r a c t e r i z a c i é n  de e s t o s  h o m o p o l i m e r o s  se h i z o  p o r  l o s  
m é to d o s  e s p e c t r o g r é f i c o s  de I R  y RMN,
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F I G .  8 .  CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS DE LOS S IG U IE N T E S  
HOMOPOLIMEROS.
1 .  = P o l i m e t a c r i l a t o  de m e t i l o
2 .  = P o l i f u m a r a t o  de e t i l o
3 .  = P o l i i t a c o n a t o  de M e t i l o
4 .  = P o l i i t a c o n a t o  de M e t o x i e t i l e n g l i c o l
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T A B L A  X I I I
E s t a b i l i d a d e s  t é r m i c a s  de l o s  h o m o p o l fm e r o s  de I t a c o n a t o  
de M e t i l o  e I t a c o n a t o  de M e t o x i e t i l e n g l i c o l .
% P é r d i d o  en I .  M, I . M . G
P es o  ec 9C
l O  3 1 9  2 7 0
2 0  3 3 3  3 05
3 0  3 4 4  3 3 3
4 0  3 5 5  3 5 8
5 0  3 6 7  3 8 0
6 0  3 8 0  4 0 0
7 0  3 9 2  4 2 0
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P o r  l a  s i m i l i t u d  de l o s  e s p e c t r o s  I R  de l o s  d i f e r e n t e s  
h o m o p o l i m e r o s  r e p r e s e n t o m o s  en l a  F i g .  9 ,  e l  c o r r e s p o n d i e n -  
t e  o l  p o l i i t a c o n a t o  de m e t o x i g l i c o l  donde como p r i n c i p a l  c a -  
r a c t e r i s t i c a s  podemos o b s e r v e r  l a  d e s a p a r i c i o n  de l a  b a n d a  -  
c o r r e s p o n d i e n t e  a l  d o b l e  e n l a c e  a 1 6 4 0  cm ^ , l o  c u a l  nos  d e -  
m u e s t r o  l a  e x i s t e n c i a  de p o l i m e r o ,  no o b s e r v a n d o s e  o t r o s  cam 
b i o s  de m a y o r  i m p o r t a n c i o .
100-
80 -
60 -
40 -
20 -
4000 3500 3000 1400 12002500 2000 1800 1600 1000 800 625
F I G .  9 .  ESPECTRO DE I R  DEL POLIITACONATO DE 
M E T O X IE T ILE N G LIC O L.
Los e s p e c t r o s  de RMN de l o s  d i s t i n t o s  homopol i m e r o s  pu_e 
den c o m p o r a r s e  en l a  F i g .  l O .  En e l l o s  podemos o b s e r v e r  -  
l a s  b a n d e s  c e r e c t e r i s t i c e s  de c e d e  p o l i m e r o .
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5 7 a 96
F I G .  l O .  ESPECTROS DE R . M . N .  DE LOS S IG U IE N TE S  
HOMOPOLIMEROS.
A = P o l i i t a c o n a t o  de E t o x i e t i l e n g l i c o l  
B = P o l i f u m a r a t o  de E t i l o  
C = P o l i i t a c o n a t o  de M e t o x i e t i l e n g l i c o l  
D = P o l i i t a c o n a t o  de M e t i l o
Como b a n d a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de l o s  d i f e r e n t e s  p o l im e r o s  
te n e m o s  p a r a  e l  p o l i d i m e t i l i t a c o n a t o ,  l a  que a p a r e c e  a
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6 , 3 / 6 , 5  PPM c o r r e s p o n d i e n t e  a l o s  p r o t o n e s  d e l  g r u p o s  
-COO-CH .
P a r a  e l  i t a c o n a t o  de m e t o x i g l i c o l ,  l a  que a p a r e c e  a -  
5 , 5 / 6  PPM c o r r e s p o n d i e n t e  a l  g r u p o  -C O O -C H ^ -  m i e n t r a s  que  
l o s  demds p r o t o n e s  se e n c u e n t r a n  en l a  z o n a  c o m p r e n d i d a  e n ­
t r e  6 y 8 PPM.
P a r a  e l  i t a c o n a t o  de E t o x i g l i c o l ,  l a  que a p a r e c e  a 5 , 5 /
6 PPM c o r r e s p o n d i e n t e  a l o s  p r o t o n e s  d e l  g r u p o  - C O O -C H ^ -  y 
l a  que se e n c u e n t r a  a 8 , 6 / 9  PPM c o r r e s p o n d i e n t e  a l o s  p r o  
t o n e s  d e l  g r u p o  - C H ^ .  E n t r e  ambas b a n d a s  a p a r e c e n  l a s  c o -  
r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  demds p r o t o n e s  de l a  m o l é c u l a .
En u l t i m o  l u g a r  e s t u d i a m o s  l a  s o l u b i l i d a d  de e s t o s  p o l f -  
m e ro s  en d i s t i n t o s  d i s o l v e n t e s  o r g d n i c o s  y c u y o s  r e s u l t a d o s  
se e x p r e s a n  en l a  T a b l a  X I V .  Es de r e s a l t a r  l a  b ue na  so lub_i  
l i d a d  que en g e n e r a l  p r e s e n t a n  e s t o s  p o l i m e r o s ,  l o  c u a l  l e s  
f a c i l i t a  p a r a  su u s o .
Con t o d o  e l l o ,  en e s t a  p r i m e r a  p a r t e  de l a  M e m o r i a ,  se -  
han p r e p a r a d o  ocho n u e v o s  mondmeros a p a r t i r  de d c i d o s  d i c a £  
b o x i l i c o s  i n s a t u r a d o s  que se c a r a c t e r i z a r o n  p o r  sus p r o p i e ­
d a d e s  y c o n s t a n t e s  f i s i c a s  y d i v e r s e s  s i s t e m a s  de a n d l i s i s  -  
t a n t o  e l e m e n t a l  como e s p e c t r o g r d f i c o s ,
S o b r e  e l l o s  se  r e a l i z a r o n  e s t u d i o s  de h o m o p o l i m e r i z a c i d n  
c o m p ro b d n d o s e  que e l  d e s a r r o l l o  de e s t o s  p r o c e s o s  c o n c u e r d o
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con l a s  t e o r i a s  de N a g a i  y Y o s h i d a  s o b r e  l a  i n f l u e n c i a  que  -  
e l  ta m a ho  de l o s  s u s t i t u y e n t e s  l a t é r a l e s  e j e r c e  en l a  v e l o c i ­
dad de p o l i m e r i z a c i o n  a s i  como en l a s  v i s c o s i d a d e s  i n t r i n s e ­
c as  de d i c h o s  p o l i m e r o s .
P o r  u l t i m o  se c o m p a r a r o n  sus p r o p i e d a d e s  t é r m i c a s  d e d u  -  
c i e n d o s e  de e l l a s  l a s  b u en a s  p r o p i e d a d e s  q u e ,  en c u a n t o  a -  
p l a s t i f i c a c i o n  se r e f i e r e ,  se pue den  c o n s e g u i r  con e s t o s  m o -  
nomeros  y que c o i n c i d e  con l a  i d e a  f u n d a m e n t a l  e x p u e s t a  en -  
l a  i n t r o d u c c i o n  de e s t e  t r a b a j o .
C A P I T U L O  I I
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3 .  COPOLIMERIZACION DE LOS ESTERES D IA L Q U ID IC Q S  DE LOS 
ACIDOS ITACONICO,  MALEICO Y FUMARICO CON METACRILATO  
DE M E T IL O .
3 , 1 ,  PARTE TEORICA
En g e n e r a l ,  l a  c o p o l i m e r i z a c i d n  de l o s  e s t e r e s  d i a l q u i d i ^  
COS de l o s  d c i d o s  I t a c d n i c o ,  M a l é i c o  y F u m d r i c o  con mondme­
r o s  v i n f l i c o s  y o c r f l i c o s ,  p r é s e n t a  m a y o r  i n t e r d s  t a n t o  c i e n  
t i f i c o  como t e c n o l d g i c o  que l a  h o m o p o l i m e r i z a c i d n ,  ya  q u e  -  
l o s  h o m o p o l f m e r o s  r é s u l t a n t e s  a p e n a s  m u e s t r a n  c a r a c t e r f s t i c a s  
y p r o p i e d a d e s  que m e r e z c a n  su e s t u d i o  c i e n t i f i c o  y o p l i c a c i d n  
t e c n o l d g i c o ,  como hemos co m p ro b ad o  a n t e r i o r m e n t e .
Desde  e l  p u n t o  de v i s t a  c i e n t i f i c o ,  e s t o s  t r è s  d c i d o s  y 
sus  d e r i v a d o s ,  p o s e e n  p e c u l i a r e s  c a r a c t e r f s t i c a s  i n h e r e n t e s  
a su p r o p i a  e s t r u c t u r a  que se ponen de m a n i f i e s t o  en su  com -  
p o r t a m i e n t o  d u r a n t e  l a  c o p o l i m e r i z a c i d n  y en l a s  p r o p i e d a d e s  
de l o s  p r o d u c t o s  r é s u l t a n t e s ,  l o  que p e r m i t e  r e a l i z a r  un e s ­
t u d i o  c o m p a r a t i v o  con l a  m a y o r i a  de l o s  mondmeros u t i l i z a d o s  
a c t u a l m e n t e  en l o s  p o l i m e r o s  t e c n o l d g i c o s  y l a  p o s i b i l i d a d  -  
de su u t i l i z a c i d n  en d e t e r m i n a d o s  c a s o s .
E l  d c i d o  I t a c d n i c o  y s u s  d e r i v a d o s  q ue  se d i f e r e n c i a n  d e l  
m a l d i c o  y f u m d r i c o  p o r  s e r  un c o m p u e s to  de t i p o  v i n i l i d e n o .
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de e s t r u c t u r a  s i m i l a r  a un d c i d o  a c r i l i c o  a - s u s t i t u i d o ,  o f r e  
ce e l  i n t e r é s  p a r t i c u l a r  d e l  c o m p o r t a m i e n t o  de sus  d e r i v a d o s  
e s t e r e s  en c o m p a r a c id n  con l o s  d e r i v a d o s  d e l  d c i d o  a c r i l i c o  
y m e t a c r i l i c o .  P o r  su e s t r u c t u r a  c o r r e s p o n d i e n t e  a una o l e f ^  
na 1 , 1  d i s u s t i t u i d a , l a  c o n j u g a c i d n  d e l  d o b l e  e n l a c e  con  un 
g r u p o  c a r b o x i l o ,  p e r m i t e  s u p o n e r  que l a  c a p a c i d a d  de c o p o l i -  
m e r i z a c i d n  de  e s t o s  c o m p u e s to s  es s i m i l a r  a l o s  d e r i v a d o s  -  
d e l  d c i d o  m e t a c r i l i c o ,  y a  q u e ,  e l  s e gun do  g r u p o  c a r b o x i l i c o  
a c o n s e c u e n c i a  de su u n i o n  con un g r u p o  m e t i l e n o  d i s m i n u y e  -  
n o t a b l e m e n t e  su i n f l u e n c i a  s o b r e  e l  d o b l e  e n l a c e .
P o r  o t r a  p a r t e ,  l o s  d e r i v a d o s  d e l  d c i d o  m o l e i c o  y fum d­
r i c o ,  con una m enor  r e a c t i v i d a d  ( e l  d o b l e  e n l a c e  e s t d  mds e ^  
t a b i l i z a d o )  y p o r  l o  t a n t o  d i f i c i l m e n t e  h o m o p o l i m e r i z a b l e s , 
p r e s e n t a n  e l  i n t e r é s  de su mds f d c i l  c o p o l i m e r i z a c i d n  y l a  
t e n d e n c i a  a l a  a l t e r n a n c i a  dando l u g a r  a c o p o l i m e r o s  de  sijn 
g u l a r e s  p r o p i e d a d e s  c u y a s  u n i d a d e s  m o n o m é r ic o s  se s u ce d e n  de 
fo r m a  a l t e r n a n t e  a l o  l a r g o  de sus  c a d e n a s  ( 3 3 ) .
La c a p a c i d a d  de p o l i m e r i z a c i o n  de l o s  e s t e r e s  de e s t e  -  
g r u p o  de d c i d o s  es  b i e n  c o n o c i d a  ( 7 ) ,  s i n  e m b a rg o ,  h a s t a  l a  
a c t u a l i d a d ,  no e x i s t e n  muchos t r a b a j o s  d i r i g i d o s  a e s t u d i a r  
l a  i n f l u e n c i a  d e l  numéro de dtomos de c o r b o n o  d e l  com ponen-  
t e  a l c o h o l i c o  s o b r e  e l  c o m p o r t a m i e n t o  c i n e t i c o  y f a c i l i d a d  
de p o l i m e r i z a c i o n  de e s t o s  d e r i v a d o s .  E l  m é to d o  e x p e r i m e n t a l  
mds s e n c i l l o ,  que c o n d u c e  a l a s  mas a d e c u a d a s  y r d p i d a s  c o n -
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c l u s i o n e s ,  es  e l  e s t u d i o  de l a  c o p o l i m e r i z a c i o n  que  p e r m i t e  
d e d u c i r  l a s  r e l a c i o n e s  e x i s t a n t e s  e n t r e  l a s  e s t r u c t u r a s  de  
l o s  mondmeros con e l  c o m p o r t a m i e n t o  c i n e t i c o  y  p r o p i e d a d e s  
de l o s  p r o d u c t o s  f i n a l e s .  La d e t e r m i n a c i o n  de  l o s  p a r d m e t r o s  
de c o p o l i m e r i z a c i d n  p o r  una p a r t e  y l o s  v a l o r e s  de Q y e 
( 3 4 ) p o r  o t r a ,  a p o r t a r d n  d a t o s  s o b r e  l a  r e a c t i v i d a d  de l o s  
mondmeros,  e s t a b i l i d a d  p o r  r e s o n a n c i a  Q y  p o l a r i d a d  d e l  d o ­
b l e  e n l a c e  e ,  n e c e s a r i a s  p a r a  e s t a b l e c e r  e s t a  r e l a c i d n  e s -  
t r u c t u r a - c o m p o r t a m i e n t o - p r o p i e d a d e s .
Desde  e l  p u n t o  de v i s t a  t e c n o l d g i c o ,  l a  c o p o l i m e r i z a c i d n  
de e s t o s  e s t e r e s  p e r m i t i r d ,  p o r  una p a r t e ,  l a  o b t e n c i d n  de  
p o l i m e r o s  con d i f e r e n t e s  p r o p i e d a d e s  y p o r  o t r a ,  p o d e r  l o -  
g r a r  l a  p r o p i e d a d  d e s e a d a  m e d i a n t e  l a  u t i l i z a c i d n  a d e c u a d a  -  
d e l  d e r i v a d o  mds i d d n e o .  A s i ,  p o r  e j e m p l o ,  e m p le a n d o  e s t e r e s  
b a j o s  se c o n s e g u i r d n  p r o d u c t o s  mds d u r o s  y t e n a c e s  m i e n t r a s  
que con e s t e r e s  de m a yo r  l o n g i t u d  de c a d e n a  c a r b o n a d a  d e l  -  
co m p o n e n te  a l c o h o l i c o  l o s  p r o d u c t o s  p o s e e r a n  m a y o r  f l e x i b i -  
l i d a d  y e l a s t i c i d a d .
En g e n e r a l  l o s  e s t e r e s  de e s t o s  d c i d o s ,  han t e n i d o  un g r a n  
i n t e r e s  como p l a s t i f i c o n t e s  y su u t i l i z a c i d n  como t a l e s  ha -  
s i d o  d e s c r i t o  en n u m e ro sa s  p a t e n t e s  ( 5 ) •  A s i  l a  e f e c t i v i d a d  
de d i f e r e n t e s  e s t e r e s  d e l  d c i d o  i t a c d n i c o  s o b r e  l a  p l a s t i f i -  
c a c i d n  de c o p o l i m e r o s  de PVC (9 5 % )  y A c e t a t o  de V i n i l o  (5% )
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ha s i d o  e s t u d i a d a  p o r  K n u t h  y B r u i n s  ( 3 5 ) .  En c o n d i c i o n e s  -  
c o m p a r a t i v e s ,  e l  d i t e t r a h i d r o f u r f u r a l  e s t e r  d e l  d c i d o  i t a c o  
n i c o  en muchos s e n t i d o s  y a s p e c t o s  es  s e m e j a n t e  a l  2 - e t i l h £  
x i l - f t a l a t o  c uand o se com paran  l a s  p r o p i e d a d e s  m e c d n i c a s  de  
m u e s t r a s  p l a s t i f i c a d a s  con ambos e s t e r e s .
P o r  o t r a  p a r t e ,  l o s  h o m o p o l i m e r o s  de e s t o s  e s t e r e s  t a m ­
b i é n  han s i d o  e m p le a d o s  en e s t a  o p l i c a c i d n ,  p r e s e n t a n d o  una  
s e r i e  de v e n t a j a s  s o b r e  l o s  p r o p i o s  mondmeros como c o n s e c u e n  
c i a  de su b a j a  p r e s i d n  de v a p o r ,  l o  que é v i t a  l a  m i g r a c i d n ,  
y d i f i c u l t a  su e x t r a c c i d n  con d i s o l v e n t e s ,  c o n s i g u i e n d o  i n ­
c l u s e  una m ayor  e f e c t i v i d a d  en l a  p l a s t i f i c a c i d n  ( 3 6 ) ,
En l a  p r e p a r a c i d n  de p l a s t i s o l e s  t a m b i é n  han s i d o  e m p le a  
dos e s t o s  p o l i m e r o s  y c o n c r e t a m e n t e  e l  p o l i i t a c o n a t o  de but_i  
l o  da l u g a r  a p l a s t i s o l e s  con una  e s t a b i l i d a d  s e m e j a n t e  a l a  
o b t e n i d a  con f t a l a t o s  de d i o c t i l o  ( 3 7 ) .
P o r  t o d o  e l l o ,  en e l  campo de l a  p l a s t i f i c a c i d n  ha s i d o  
i m p o r t a n t e  l a  u t i l i z a c i d n  de e s t o s  p r o d u c t o s  t a n t o  en f o r m a  
m o n o m é r ic a  como p o l i m é r i c a  con é v i d e n t e s  r e p e r c u s i o n e s  d e s d e  
e l  p u n t o  de v i s t a  p r d c t i c o  y e c o n b m i c o .
Con t o d o  l o  e x p u e s t o ,  en e s t a  p a r t e  d e l  t r a b a j o  p r e t e n d ^  
mos en p r i m e r  l u g a r  l a  o b t e n c i d n  de c o p o l i m e r o s  de M e t a c r i l a  
t o  de M e t i l o  con l o s  e s t e r e s  de l o s  d c i d o s  i t a c d n i c o ,  m a l é i -  
co y f u m d r i c o ,  cu ya  o b t e n c i d n  y p r o p i e d a d e s  han s i d o  d e s c r i -
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t a s  en l a  p r i m e r a  p a r t e  de e s t a  M e m o r i a ,  E l  e s t u d i o  de  l a  ci_ 
n é t i c a  de p o l i m e r i z a c i o n ,  con l o s  c d l c u l o s  de l o s  p a r d m e t r o s  
de r e a c t i v i d a d  y l o s  v a l o r e s  de Q y e ,  nos p e r m i t i r a n  r e l a c i £  
n a r  l a s  e s t r u c t u r a s  de e s t o s  p o l i m e r o s  y l a  i n f l u e n c i a  que l a  
d i s t i n t a  l o n g i t u d  de l a  c a d e n a  c a r b o n a d a  d e l  co m p o n e n te  a l c o ­
h o l i c o  e j e r c e  s o b r e  l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s ,
A n t e r i o r m e n t e ,  en l a  i n t r o d u c c i d n  de e s t a  m e m o r ia  c oment a  
mos e l  p r o b l e m a  de l a  p l a s t i f i c a c i d n  i n t e r n a  i n d i c a n d o  que -  
una de l a s  p o s i b i l i d a d e s  de c o n s e g u i r l a  s e r f a  l a  i n t r o d u c c i d n  
en l a s  c a d e n a s  d e l  p o l f m e r o  de comondmeros  c o n t e n i e n d o  g r u p o s  
l a t é r a l e s  v o l u m i n o s o s  que i m p i d a n  t o d a  p o s i b i l i d a d  de c o n c a -  
t e n a c i d n  de l a s  c a d e n a s  e v i t a n d o  con e l l o  una m a y o r  o r d e n a c i d n  
m o l e c u l a r ,  T e n i e n d o  en c u e n t a  e s t a s  c o n s i d e r a c i o n e s  hemos re_a 
l i z a n d o  un e s t u d i o  s o b r e  e s t e  e f e c t o  de p l a s t i f i c a c i d n  i n t e r ­
na s o b r e  e l  g r u p o  de c o p o l f m e r o s  o b t e n i d o s ,  b a s d n d o n o s  p r i n -  
c i p a l m e n t e  en l a  v a r i a c i d n  de l a s  c a r a c t e r f s t i c a s  t é r m i c a s  -  
de l o s  p o l f m e r o s ,  en r e l a c i d n  con l a  d i f e r e n t e  e s t r u c t u r a  y 
p r o p o r c i d n  de l o s  comondmeros en c o d a  uno de  l o s  p o l f m e r o s  -  
o b t e n i d o s .
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3 . 2 .  PARTE EXPERIMENTAL
3 . 2 . 1 ,  M a t e r i a l e s ;
M o n d m e r o s ;
M a l e a t o s  de e t i l o ,  m e t o x i e t i l e n g l i c o l ,  e t o x i e t i l e n g l ^  
c o l  y e t o x i d i e t i l e n g l i c o l .
F u m a r a t o s  de e t i l o ,  m e t o x i e t i l e n g l i c o l ,  e t o x i e t i l e n -  
g l i c o l  y e t o x i d i e t i l e n g l i c o l ,
I t a c o n a t o s  de m e t i l o ,  m e t o x i e t i l e n g l i c o l ,  e t o x i e t i l e n -  
g l i c o l  y e t o x i d i e t i l e n g l i c o l ,
E s t o s  p r o d u c t o s  han s i d o  u t i l i z a d o s  en e s t a d o  p u r i s i -  
m o , s i g u i e n d o  l o s  m é to d o s  de o b t e n c i d n  y p u r i f i c a c i d n  
e x p u e s t o s  en e l  c a p i t u l e  p r i m e r o  y comprobado e l  g r a ­
de de p u r e z a  p o r  l a s  t e c n i c a s  de c a r a c t e r i z a c i d n  em­
p l e a d a s  a n t e r i o r m e n t e .
D i s o l v e n t e s :
B e n cen o  p u r i f i c a d o . E l  b e n c e n o  se p u r i f i e d  segun m e to  
do y a  d e s c r i t o .  ( p d g .  2 4 ) .
C o t a i i z a d o r :
A z o i s o b u t i r o n i t r i l o  ( A I B N ) : Se p u r i f i e d  segun se expu
so a n t e r i o r m e n t e .  ( p d g .  2 5 ) .
N i t r d g e n o  p u r i f i c a d o  y s e c o .
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3 , 2 . 2 ,  O b t e n c i d n  de l o s  C o p o l i m e r o s
D e s e s t a b i l i z a c i d n  y p u r i f i c a c i d n  d e l  M e t a c r i l a t o  de M e t i l o
E l  M e t a c r i l a t o  de M e t i l o  c o m e r c i a l  v i e n e  acompahado -  
p o r  p e q u e h a s  c a n t i d a d e s  de i n h i b i d o r e s  de  p o l i m e r i z a c i d n  
( g e n e r a l m e n t e  0 , 1  a l  1% de h i d r o q u i n o n a ) ,
P a r a  s e p a r a r  e l  i n h i b i d o r  se  a g i t a  e l  M e t a c r i l a t o  de 
M e t i l o  con una d i s o l u c i d n  de h i d r o x i d o  s d d i c o  a l  10% en 
un embudo de d e c a n t a c i d n  y d e s p u e s  se l a v a  v a r i a s  v e c e s  
con ag u a  d e s t i l a d a  h a s t a  que e s t a s  a p a r e z c a n  n e u t r a s ,  d e -  
j d n d o s e  s e c a r  a c o n t i n u a c i d n  e l  M e t a c r i l a t o  de M e t i l o  con  
s u l f a t o  s d d i c o  a n h i d r o ,  D e spuds  se d e s t i l o  b a j o  c o r r i e n t e  
de n i t r d g e n o  p u r i f i c a d o ,  u t i l i z a n d o  una c o lu m n a  de f r a c -  
c i o n a m i e n t o  de 2 0 - 2 5  cm. de l o n g i t u d  r e l l e n a  de a n i l l o s  
r e s c h i g . ( 3 8 ) .
P u n t o  de E b u l l i c i d n :  lOO^C a 7 6 0  mm. de m e r c u r i o ,  6 1 ^ 0
a 2 0 0  mm. de Hg, y 462C a lOO mm, de H g .
H a s t a  su e m p le o  debe  c o n s e r v a r s e  en l a  n e v e r a .
R e c i p i e n t e s  de P o l i m e r i z a c i d n
P a r a  l a  r e a l i z a c i d n  de l a s  c o p o l i m e r i z a c i o n e s  se han -  
u t i l i z a d o  t u b o s  de r e a c c i d n  de p a r e d e s  g r u e s a s  ( 2 5 - 3 0  cm. 
de l o n g i t u d  y 2 , 5 - 3  cm. de d i d m e t r o  o p r o x i m a d a m e n t e ) ,  -
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p r o v i s t o s  de b ocas  e s m e r i l a d a s  ( B - 1 4 ) ,  a l  c i e r r e  e s m e r i -  
l a d o  v a  s o l d a d a  una H a v e  e s m e r i l a d a  de v a c i o  p e r  l a  que  
se r e a l i z a  l a  e v a u c a c i o n  d e l  a i r e  y l l e n a d o  con n i t r d g e ­
no p u r i f i c a d o ,  de l o s  t u b o s  de p o l i m e r i z a c i d n .
P r o c e d i m i e n t o  de p o l i m e r i z a c i d n
P a r a  r e a l i z a r  t o d o s  l o s  e n s a y o s  en l a s  mismas c o n d i c i o  
n e s ,  se han i n t r o d u c i d o  l o s  comondmeros  y e l  i n i c i a d o r  en  
m a t r a c e s  a f o r a d o s  de-  lOO m l . ,  e n r a s a n d o s e  d e s p u d s  con -  
b e n c e n o  a 2Q2C.
E s t a s  d i s o l u c i o n e s  se i n t r o d u c e n  en l o s  t u b o s  de p o l j^  
m e r i z a c i d n  y se c i e r r a n .
La e v a c u a c i d n  d e l  a i r e  y l l e n a d o  con n i t r d g e n o  de l o s  
t u b o s  de p o l i m e r i z a c i d n  se  p u e d e  r e a l i z a r  f d c i l m e n t e  s i ­
g u i e n d o ,  e l  p r o c e s o  como se d e s c r i b e  a c o n t i n u a c i d n .  Se -  
e n f r i a  e l  t u b o  de p o l i m e r i z a c i d n  i n t r o d u c i e n d o l o  en una  -  
m e z c l a  f r i g o r i f i c a  m e t a n o l - n i e v e  c a r b d n i c a ,  a - 7 6 2 C .  D e^  
p u es  evacuam os e l  a i r e  d e l  t u b o  de p o l i m e r i z a c i d n  con v a ­
c i o  de t r o m p a  h a s t a  que se a l c a n c e  e l  mdximo v a c i o  ( 1 0 - 1 5  
mm. de H g . ) .  Una v e z  c o n s e g u i d o  e s t o ,  se c i e r r a  l a  H a v e  
d e l  t u b o  de p o l i m e r i z a c i d n  y se  e x t r a e  e s t e  d e l  baho f r i -  
g o r i f i c o ,  Cuando e l  tu b o  de p o l i m e r i z a c i d n  se e n c u e n t r a  -  
de nuevo  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  se l l e n a  con n i t r d g e n o  put
r i f i c a d o .  Una v e z  l l e n a d o  con n i t r d g e n o  se  v u e l v e  a c o n -
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g e l a r  e l  t u b o  de p o l i m e r i z a c i d n  p o r  i n t r o d u c c i d n  en l a  
m e z c l a  f r i g o r f f i c a  m e t a n o l - n i e v e  c a r b d n i c a ,  se é v a c u a ,  
se  d e s c o n g e l a ,  se  l l e n a  de n u evo  con n i t r d g e n o ,  e t c . , , ,  
r e p i t i d n d o s e  l a  misma o p e r a c i d n  t r è s  v e c e s  como m f n im o .
D e s p u e s  que e l  t u b o  de p o l i m e r i z a c i d n  ha s i d o  l l e n a ­
do p o r  d l t i m a  v e z  con n i t r d g e n o  se i n t r o d u c e  en un baho  
t e r m o s t a t i z a d o  a 6Q2C + 0 , 1  y se m a n t i e n e  a e s t a  t e m p e ­
r a t u r a  d u r a n t e  e l  t i e m p o  p r e v i s t o ,  T r a n s c u r r i d o  e s t e  t i e m  
p o ,  se i n t e r r o m p e  b r u s c a m e n t e  l a  p o l i m e r i z a c i d n  i n t r o d u -  
c i e n d o  e l  t u b o  de r e a c c i d n  en una m e z c l a  de h i e l o - a g u a  y 
d e s p u d s  se a b r e ,  E l  p o l f m e r o  se p r é c i p i t a  v e r t i e n d o  l a  -  
s o l u c i d n  s o b r e  a g e n t e s  p r é c i p i t a n t e s  p r e v i a m e n t e  e l e g i d o s ,  
t a i e s  como m e t a n o l ,  e t e r  s u l f d r i c o ,  e t e r  de p e t r d l e o  o 
m e z c l a s  de e l l o s ,  u t i l i z a n d o  l O  p a r t e s  de  p r é c i p i t a n t e  
p o r  una p a r t e  de d i s o l u c i d n ,  b a j o  c o n t f n u a  a g i t a c i d n ,  E l  
p o l f m e r o  se f i l t r a  con un embudo de p l d c a  f i l t r a n t e  G - 4  
p e s a d a  p r e v i a m e n t e  y d e s p u d s  se s e c a  a v a c f o  y a t e m p e r a  
t u r a  a m b i e n t e ,  h a s t a  peso  c o n s t a n t e ,
3 , 2 , 3 ,  D e t e r m i n a c i d n  de l o s  t i e m p o s  de C o p o l i m e r i z a c i d n
Como l a  e x t e n s i d n  de l a  c o p o l i m e r  i z a c i d n  no deb:. s o b r e  
p o s a r  e l  10% de c o n v e r s i d n  en p o l f m e r o ,  es  n e c e s a r i o  e l  
c d l c u l o  d e l  t i e m p o  que es p r e c i s e  u t i l i z e r  p a r a  c e d e  une  
de l a s  m e z c l a s  de l o s  comondmeros.
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E l  p r o b l è m e  no p r é s e n t a  n i n g u n o  d i f i c u l t o d  s i  se  c o -  
nocen  p r e v i a m e n t e  l a s  v e l o c i d a d e s  de h o m o p o l i m e r i z a c i < 5 n  
de ambos comon<5meros, d e t e r m i n a d a s  b a j o  l a s  mismas c o n d ^  
c l o n e s  de p o l i m e r i z a c i ( 5 n , En l a  h o m o p o l i m e r i z a c i d n  d e l  
M e t a c r i l a t o  de M e t i l o  hemos e n c o n t r a d o  e l  v a l o r  de 6 , 3 %  
h o r a ,  p e r o  debemos c o n o c e r  l a s  v e l o c i d a d e s  de h o m o p o l i -  
m e r iz a c i< 5 n  de l o s  demds comondmeros  b a j o  l a s  mismas con^ 
d i c i o n e s .
E s t o  ha s i d o  p o s i b l e  s o l o  con a l g u n o s  de e l l o s  p o r  l o  
que en l a s  c o p o l i m e r i z a c i o n e s  con l o s  demds hemos t e n i d o  
que c a l c u l e r  e l  t i e m p o  e m p i r i c e m e n t e .
3 , 2 , 4 .  D e t e r m i n e c i d n  g r d f i c e  de l o s  t i e m p o s  de C o p o l i m e r i z e c i d n
C o n o c i d o s  l e s  v e l o c i d a d e s  de h o m o p o l i m e r i z e c i d n  de am­
bos comondmeros ,  b a j o  l e s  mismas c o n d i c i o n e s  de r e e c c i d n ,  
se c o n s t r u y e  un d i e g r e m e  r e p r e s e n t e n d o  en o r d e n e d e s  l o s  -  
t i e m p o s  de r e e c c i d n  en h o r a s  y en  e b c i s e s  l o s  moles%  de -  
comondmeros  en l e  m e z c l o  de p o l i m e r i z e c i d n .  Le e x t e n s i d n  
no debe  l l e v e r s e  mds o l l d  d e l  10% de r e n d i m i e n t o  en p o l f -  
m e r o ,  U n i e n d o  e n t o n c e s  con une l i n e e  r e c t a  l o s  v e l o r e s  d e l  
t i e m p o  n e c e s e r i o  p a r e  e s t e  p o r c e n t o j e  de c o n v e r s i d n  de  
l o s  h o m o p o l f m e r o s , c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  d i s t i n t o s  como­
n d m e r o s ,  podemos h o l l e r  e l  t i e m p o  n e c e s e r i o  p a r e  une con
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v e r s i d n  p a r a  c u a l q u i e r  m e z c l a  de com ondm eros ,  s i n  mds -  
que t r a z a r  una v e r t i c a l  p o r  e l  p u n t o  c o r r e s p o n d i e n t e  d e l  
e j e  de a b c i s a s  q u e  nos i n d i q u e  l a  c o m p o s i c i d n  m o l a r  de  
l a  m e z c l a  e l e g i d a  y e l  c o r t e  de e s t a  v e r t i c a l  con l a  r e £  
t a  a n t e r i o r m e n t e  t r a z a d a  nos d a r d  e l  t i e m p o  en h o r a s  n e -  
c e s a r i o  en coda  c o p o l i m e r i z a c i d n  p a r a  que e l  r e n d i m i e n t o  
en c o p o l f m e r o  s e a  a p r o x i m a d a m e n t e  i g u a l  a l  10%,
3 , 2 , 5 ,  D e t e r m i n e c i d n  de l a  c o m p o s i c i d n  de l o s  c o p o l f m e r o s  p o r  
R . M , N .
P a r e  l e  d e t e r m i n e c i d n  de l e  c o m p o s i c i d n  de l o s  c o p o l j [  
m e ro s  se e m p l e e r o n  l o s  e s p e c t r o s  de R e s o n e n c i e  M a g n d t i c e  
N u c l e a r  (RMN) de c e d e  une de e l l o s  p o r  e x i s t i r  b a n d e s  c e -  
r e c t e r f s t i c e s  p a r e  c e d e  comôndmero,  l o  que he c e  p o s i b l e  
e l  c d l c u l o  de l e  c o m p o s i c i d n  de l o s  c o p o l i m e r o s  a p a r t i r  
de  l a s  d r e e s  c o r r e s p o n d i e n t e s , con a y u d e  de l e  c u r v e  i n t e  
g r e l  d e l  e s p e c t r o .  De e s t e  fo r m e  hemos h e l l e d o  e l  p e r c e n ­
t a g e  de p e r t i c i p e c i d n  de l o s  p r o t o n e s  de c o d e  une de  l o s  
comondmeros  en e l  c o p o l f m e r o  y de e h f  l e  c o m p o s i c i d n  mo­
l a r  de e s t e .
Les  b a n d e s  c e r e c t e r i s t i c e s  de c e d e  mondmero se i n d i c e n  
en l e  T a b l e  s i g u i e n t e .
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E s p e c t r o  de R e s o n a n c i o  M o g n d t i c a  N u c l e a r
Comondmero
Bandas  C a r a c t e r f s t i c a s  
U t i l i z a d a s
M e t a c r i l a t o  de M e t i l o
F u m o r a t o  de E t i l o
F u m o r a t o  de M e t o x i e t i l e n g l i c o l
F u m o r a t o  de E t o x i e t i l e n g l i c o l
I t a c o n a t o  de M e t i l o  
I t o c o n a t o  de M e t o x i e t i l e n g l i c o l  
I t a c o n a t o  de E t o x i e t i l e n g l i c o l  
M a l e a t o  de E t o x i e t i l e n g l i c o l  
M a l e a t o  de E t o x i d i e t i l e n g l i c o l
7 , 4 — 8 , 5
8 , 6 - 9 , 4
5 , 3 - 6 , 2
5 , 4 - 6 , 0
8 , 5 - 9 , 0
5 , 4 - 6 , 1
7 , 0 - 7 , 8
5 , 2 - 6 , 0
5 , 4 - 6 , 1
5 , 6 - 5 , 8
5 , 6 — 5 , 8
3 . 2 , 6 .  D e t e r m i n e c i d n  de l o s  p a r a m é t r é s  de c o p o l i m e r i z a c i d n
P a r e  e l l e  se h e ce n  v a r i e s  m e z c l e s  de comondmeros  -  
con d i s t i n t o s  p e r c e n t a g e s  m o l e r e s  M^ y M^ de code  une  
de e l l o s ,  c u b r i e n d o  un e m p l i o  i n t e r v a l e  de c o m p o s i c i d n  
y se p o l i m e r i z o n  a p e q u e h e s  c o n v e r s i o n e s  ( lO % )  de mond 
m e ro s  de modo que su c o n c e n t r é e i d n  e p e n e s  v e r f e ;  l o s  -
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c o p o l f m e r o s  se o i s l o n  y o n c l i z a n  p o r  l o s  m d to d o s  p r o p u e s  
t o s ,  o b t e n i e n d o s e  a s f  l o s  v o l o r e s  m^ y m^ que  nos don  
l o s  p e r c e n t a g e s  m o l a r e s  de c a d a  comondmero en e l  c o p o ­
l f m e r o .
Una v e z  c o n o c i d a  l a  c o m p o s i c i d n  m o l a r  se a p l i c o  l a  
e c u a c i d n  de c o m p o s i c i d n  d e l  c o p o l f m e r o  q u e  e x p r e s a  t a l  
c o m p o s i c i d n  en un i n s t a n t e  d a d o ,
( 1 )
d ( M ^ )  1 + ( M i i / f M g )  (M ^ )  (M ^ )  + (Mg)
d(M2) 1 + Tg (Mgj/tM^) (Mg) (M^) +
E s t a  e c u a c i d n  es  v d l i d a  p a r a  c u a l q u i e r  g r a d e  de c o n ­
v e r s i d n ,  p e r o  t e n i e n d o  en c u e n t a  que r e l a c i o n a  s o l o  l a  
c o m p o s i c i d n  d e l  c o p o l f m e r o  que se e s t d  fo rm o n d o  i n s t a n -  
t d n e a m e n t e  en e l  t i e m p o  t ,  con l a  c o m p o s i c i d n  i n s t a n t d n e o  
de l a  m e z c l a  de mondmeros en e l  mismo m em ento ,  p o r  l o  -  
c u a l  se t r a b a g a  a p e q u e n a s  c o n v e r s i o n e s  de fo r m a  que  p o -  
damos c o n s i d e r a r  l a  c o n c e n t r a c i d n  de mondmeros c o n s t a n t e .
Segdn l a  fo rm a  de d i s p o n e r  l a  e c u a c i d n  ( 1 )  y l a s  r £  
p r e s e n t a c i o n e s  g r d f i c a s  que hagamos,  h ay  dos m d to d o s  p a ­
r a  c a l c u l a r  l a s  r e l a c i o n e s  de r e a c t i v i d a d ;
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Mdtodo g r d f i c o  de F in e m an  y Ross
La e c u a c i d n  ( l )  t o m a . l a  fo rm a  s i g u i e n t e :
( 2 )
(M ^ ) d ( M . )  
1 _ ^
d (M g ) ( M l )  '
(M g) d (M^) d (M ^) (M g)
Cada e x p e r i m e n t o  i n d i v i d u a l  d e f i n e  un p u n t o  en l a  -  
r e c t a  ( 2 ) ,  Con v a r i e s  e x p é r i m e n t e s  p ue de  c o n s t r u i r s e  l a  
r e c t a  en c u e s t i d n ,  c uya  o r d e n a d a  en e l  o r i g e n  e s —r 2  y -  
c u ya  p e n d i e n t e  es r ^ ; l a  d i s p e r s i o n  de l o s  p u n t o s  expe  
r i m e n t à l e s  es una m e d id a  de l o s  e r r o r e s  c o m e t i d o s ,
M e to d o  g r d f i c o  de L e w is  y Mayo
La e c u a c i d n  ( 1 )  toma l a  fo r m a  s i g u i e n t e :
( 3 )
' ' l  =
d(M  )1 - ( M g ) d ( M i ) ’  ( Mg )
2
— 1
d fM g ) ( M l ) d f M g ) ( M l )
C o n s i s t e  e s t e  m dtodo  en r e p r e s e n t o r  g r d f i c a m e n t e  r^  
en f u n c i d n  de r  , de a c u e r d o  con l a  i f n e a  r e c t a  ( 3 ) .  -
P u e s t o  que l a s  c o m p o s i c i o n e s  d e l  c o p o l f m e r o  y de l a  mez
c i a  de mondmeros se o b t i e n e n  e x p e r i m e n t o l m e n t e , b a s t a  -
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un s o l o  e x p e r i m e n t o  p a r a  d é f i n i r  una l i n e a  r e c t a .  S i  se  
e m p le a n  t r è s  o mds l i n e a s ,  s u e l e  o b t e n e r s e  un a r e a  en -  
l a  i n t e r s e c c i d n ,  cuya  m a g n i t u d  nos da e l  e r r o r  e x p e r i ­
m e n t a l  que hemos c o m e t i d o  en l a s  d e t e r m i n a c i o n e s  a n a l f  
t i c a s .
3 . 2 . 7 .  D i a g r a m a s  de c o p o l i m e r i z a c i d n
C o n o c i d a  l a  c o m p o s i c i d n  de l o s  c o p o l f m e r o s  en m o l e s  
% de coda  uno de l o s  c o m p o n e n te s  m^ y m^ y l a s  c o n c e n t r a  
c i o n e s  t a m b i d n  en m o le s  % de coda  uno de  l o s  mondmeros  
en l a  m e z c l a  de comondmeros ,  y , podemos c o n s t r u i r  
e l  d i a g r o m a  de c o p o l i m e r i z a c i d n  r e p r e s e n t a n d o  g r d f i c a  -  
m e n te  en a b c i s a s  l a  f r a c c i d n  m o l a r  de uno de l o s  comon^  
m e ro s  en l a  m e z c l a  de mondmeros M^/M^ +  y en o r d e
na d a s  l a  f r a c c i d n  m o l a r  d e l  mismo c o m p o n e n ts  en l o s  c o ­
p o l f m e r o s  m^/m^ +  m^, De l o s  d i a g r a m a s  de  c o p o l i m e r i -  
z a c i d n  a s i  o b t e n i d o s  se pueden  s a c a r  c o n c l u s i o n e s  en l o  
que se r e f i e r e  a l  c o m p o r t a m i e n t o  de l o s  mondmeros  en su  
c o p o l i m e r i z a c i d n  con e l  M.M,
3 . 2 . 8 .  C d l c u l o  de l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  Q y e .
Las c o n s t a n t e s  Q y e son de g r a n  i m p o r t a n c i a  en  e l  -  
e s t u d i o  de l a  c o p o l i m e r i z a c i d n  de una s e r i e  de comondme
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r o s .  Son dos v a l o r e s  a b s o l u t e s  c a r a c t e r i s t i c o s  p a r a  ca  
da monomero y que e s t d n  r e l a c i o n a d o s  con su e s t r u c t u r a  
m o l e c u l a r ,
Los p o r d m e t r o s  de c o p o l i m e r i z a c i d n  r^  y r ^  v i e n e n  r £  
l a c i o n a d o s  con l a  e s t a b i l i z a c i d n  p o r  r e s o n o n c i a  Q y  l a  
p o l a r i d a d  e p o r  l a s  s i g u i e n t e s  e c u a c i o n e s  d e d u c i d a s  -  
p o r  A l f r e y  y P r i c e ,
^ 1 1  Sr^ =   =   e x p .
^ 1 2  S
^ 2 2  ^ 2r  =   =   exp
"21 Qi
De l a s  e c u a c i o n e s  o n t e r i o r e s  y d e s p e j o n d o  y e^
ob te n e m o s  l a s  s i g u i e n t e s :
ig Qg = ig —  -
S  _ ( ^ 1 - ^ 2 )
2 , 3 0 3
2  = +  ( 2 , 3 0 3  I g  r ^ )
Los v a l o r e s  de y e^ c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  M e t a c r i ­
l a t o  de M e t i l o ,  dados  p o r  l a  b i b l i o g r a f i a  son Q^= 0 , 7 4  
y e ^ =  0 , 4 0 .
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De e s t a  fo rm a  podemos c a l c u l e r  l o s  v a l o r e s  Q - e  c o ­
r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  demds comondmeros ,  v a l o r e s  a b s o l u  
t o s  de g r a n  i m p o r t a n c i a  d e b i d o  a que a p a r t i r  de e l l o s  
se  pueden  p r e d e c i r  e l  c o m p o r t a m i e n t o  de  e s t o s  mondme­
r o s  f r e n t e  a o t r o s  comondmeros e i n c l u s e  p r e c e d i r  l o s  
p o r d m e t r o s  de c o p o l i m e r i z a c i d n  de ambos.
3 . 2 . 9 .  CARACTERIZACION DE LOS COPOLIMEROS OBTENIDOS
E s p e c t r o s  de RMN
Los e s p e c t r o s  de RMN se r e a l i z a r o n  en un o p e r a t e  P e £  
k i n - E l m e r ,  m o d e lo  R - 1 2 ,  p a r a  l o  c u a l  se d i s o l v i e r o n  0 , 1  
g r s .  de p o l i m e r o  a p r o x i m a d a m e n t e  en c l o r o f o r m o  d e u t e r a -  
do p o r  s e r  e s t e  un buen d i s o l v e n t e  de  l o s  c o p o l f m e r o s  y  
no p r o d u c i r  n i n g u n o  i n t e r f e r e n c i a  en l a s  b a n d a s  c a r a c t e  
r f s t i c a s  de e s t o s .  Se u t i l i z d  e l  t e t r a m e t i l s i l a n o  como 
s e h a l  de r e f e r e n d a  ( T M S ) .
V i s c o s i m e t r f a s
Las m e d id a s  de v i s c o s i d a d  se bon r e a l i z a d o  en un v i £  
c o s f m e t r o  de t i p o  U b e lh o d e  de n i v e l  s u s p e n d i d o ,  m o d i f i -  
cado p o r  a d i c i o n e s  s u c e s i v a s  de  d i s o l v e n t e  s i n  n e c e s i d a d  
de s a c a r  l a  s o l u c i o n  i n i c i a l .  La v i s c o s i d a d  i n t r f n s e c a
se ha d e t e r m i n a d o  g r d f i c a m e n t e  r e p r e s e n t a n d o  l o s  v a -
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l o r e s  de l a  v i s c o s i d a d  e s p e c i f i c a  d i v i d i d a  p o r  l a  c o n -  
c e n t r a c i o n  j^^sp/cj f r e n t e  a l a  c o n c e n t  r a c i d n  y e x t r a p o l a n  
do a c o n c e n t r a c i d n  c e r o .
Las v i s c o s i m e t r i a s  se r e a l i z a r o n  en b e n c e n o  a 252 C  
y t r a b a j a n d o  a c o n c e n t r a c i o n e s  o p r o x i m a d a s  de un 1% de  
p o l i m e r o  en d i s o l v e n t e .
S o l u b i l i d a d e s
Los e n s o y o s  de s o l u b i l i d a d  se han r e a l i z a d o  con una  
s e r i e  de d i s o l v e n t e s  o r g d n i c o s ,  co m p ro b d n d o se  s i  ha ha- 
b i d o  d i s o l u c i d n  p o r  p r e c i p i t a c i d n  en e l  m e d io  a d e c u a d o  
E l  m e to d o  s e g u i d o  se e x p l i c d  a n t e r i o r m e n t e  ( p d g .  2 8 ) ,
T e m p e r a t u r e s  de t r a n s i c i d n  v i t r e o  y p u n t o s  de f u s i d n .
E l  o n d l i s i s  t e r m i c o  d i f e r e n c i a l  de l o s  c o p o l f m e r o s  ■ 
se h i z o  en un c a l o r f m e t r o  d i f e r e n c i a l  Du P o n t  9 0 0 .  Los  
v a l o r e s  se c a l c u l e r  p o r  i n t e g r a c i d n  g r d f i c a  de l a s  c u r ­
v e s  o b t e n i d a s ,  tomando como p a t r d n  e l  c o l o r  de f u s i d n  
d e l  I n d i o .
Los p u n t o s  de f u s i d n  se d e t e r m i n a r o n  en un o p e r a t e  
T o t o l i  p a r a  p u n t o s  de f u s i d n  y p u n t o s  de e b u l l i c i d n ;  -  
una v a r i a n t e  p e r f e c c i o n a d a  d e l  T h i e l l e ,  con a g i t a c i d n
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m e c d n i c a ,  i l u m i n a c i d n  y c o n t r o l  m a n u a l  de l a  t e m p e r a t £  
r a  que  se puede  r e g u l a r  e n t r e
T e r m o g r a v  i m e t  r l a s
Los a n d l i s i s  t e r m o g r a v i m e t r i c o s  se  e f e c t u a r o n  con  -  
una t e r m o b a l a n z a  Du P o n t ,  m o d e lo  9 5 0 .  L a s  m e d id a s  se  -  
r e a l i z a r o n  en a t m d s f e r o  i n t e r t e  ( N i t r d g e n o )  y con un 
p r o g r a m a  t d r m i c o  que v a r i a  de 5 -  1 5 2 C / m i n .
P e s o s  m o l e c u l a r e s
Hon s i d o  r e o l i z a d o s  p o r  e l  m e to d o  o s m d t i c o ,  u t i l i z o n  
do un a p a r a t o  M a c r o l a b ,  m o d e lo  5 0 1 ,  Como d i s o l v e n t e  se  
u t i l i z d  b e n c e n o .
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3 . 3 .  RESULTADOS Y DISCUSION
3 . 3 . 1 .  O b t e n c i o n  de l o s  c o p o l f m e r o s
S i g u i e n d o  l o s m e to d o s de p o l i m e r i z a c  id n d e s c r i t o s  en l a
p a r t e e x p e r i m e n t a l , se ban p r e p a r o d o d i v e r s a s s e r i e s  de c o p o -
1 fme r o s  de m e t a c r i l a t o  de met i l o  con l o s  e t i l , m e t o x i g l i c o l  y
e t o x i g l i c o l  e s t e r e s d e l  dc id o f u m d r i C O ,  m e t i l , m e t o x i g l i c o l  y
e t o x i g l i c o l  e s t e r e s d e l  dc i d o i t a c d n i c o  y l o s e t o x i g l i c o l  y  -
e t o x i d i g l i c o l  e s t e r es d e l a c i d o m o le i c o .
En l a s  T a b l a s  I  a V I I I  que a c o n t i n u a c i d n  se e x p o n e n , v i e ­
nen i n d i c a d a s  l a s  d i v e r s a s  c o n c e n t r a c i o n e s  i n i c i a l e s  de l o s  co  
mondmeros,  c o n d i c i o n e s  de r e a c c i d n ,  r e n d i m i e n t o s  o b t e n i d o s  y -  
v e l o c i d a d e s  de  c o p o l i m e r i z a c i d n .
En t o d o s  l o s  ca s o s  se  u t i l i z d  como d i s o l v e n t e  e l  b en ce n o  -  
p o r  t e n e r  una b a j a  c o n s t a n t e  de t r a n s f e r e n c i a  (C^ = 0 , 0 1 8 * 1 0  
( 4 7 ) ,  s i e n d o  l a  t e m p e r a t u r a  de p o l i m e r i z a c i d n  de 6 0 2 0 2  0 , 1  y 
u t i l i z a n d o s e  como c a t a l i z o d o r  e l  o z o i s o b u t i r o n i t r i l o ,  p o r  su -  
b a j a  t e m p e r a t u r a  de d e s c o m p o s i c i d n , en c a n t i d a d e s  de 0 , 0 6 5 6  g r s  
que e q u i v a l e n  a una c o n c e n t  r a c  i d n  m o l a r  de 0 , 5 %  s o b r e  l a  c an t i_  
dad t o t a l  de comondmeros .
T A B L A
Copolimeros de MM-FMG
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M. M. F . M. G. t
% 
M o l , M o le s
% 
M o l , M o le s M r s ,
%
Conv.
%
C o n v , / h r ,
1 A lOO 0 , 0 8 0 O 0 , 0 0 0 1 , 5 9 , 3 6 , 2 0
2 A 9 0 0 , 0 7 2 10 0 , 0 0 8 1 , 5 9 , 2 6 , 1 5
3 A 7 0 0 , 0 5 6 3 0 0 , 0 2 4 3 , 0 1 4 , 0 4 , 6 6
4 A 5 0 0 , 0 4 0 5 0 0 , 0 4 0 4 , 5 9 , 0 2 , 0 0
5 A 3 0 0 , 0 2 4 7 0 0 , 0 5 6 1 0 , 0 1 0 , 0 1 , 0 0
6 A 2 0 0 , 0 1 6 8 0 0 , 0 6 4 2 4 , 0 9 , 0 0 , 3 7
7 A l O 0 , 0 0 8 9 0 0 , 0 7 2 6 6 , 0 7 , 0 0 , 1 0
M.M.  = M e t a c r i l a t o  de M e t i l o
F . M . G . = F u m o r a t o  de M e t o x i e t i l e n g l i c o l .
T A B L A I I
C o p o l i m e r o s  de MM -  FEG
M. M. F . E . G . t
o/% 
M o l . M o le s
% 
M o l . M o le s M r s .
/o
Conv.
%
C o n v / h r .
1 B lOO 0 , 0 8 0 O 0 , 0 0 0 1 , 5 9 , 3 6 , 2 0
2 B 9 0 0 , 0 7 2 l O 0 , 0 0 8 1 . 5 8 , 3 5 , 5 3
3 B 7 0 0 , 0 5 6 3 0 0 , 0 2 4 2 , 0 7 , 2 3 , 6 0
4 B 5 0 0 , 0 4 0 5 0 0 , 0 4 0 4 , 5 8 , 2 1 , 8 2
5 B 3 0 0 , 0 2 4 7 0 0 , 0 5 6 1 0 , 0 1 0 , 8 1 , 0 0
6 B l O 0 , 0 0 8 9 0 0 , 0 7 2 7 3 , 5 5 , 1 0 , 0 7
F .  E. G. = F u m o r a t o  de E t o x i e t i l e n g l i c o l
T A B L A III
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Copolimeros de MM - FE
M.
o/
M. F . E. t
M o l . M o le s
%
Mol . M o le s Mrs.
%
Conv.
%
C o n v / h r .
1 c ICO 0 , 0 8 0 O 0 , 0 0 0 1 , 5 9 , 3 6 , 2 0
2 C 9 0 0 , 0 7 2 l O 0 , 0 0 8 1 , 5 7 , 7 5 , 1 3
3 C 7 0 0 , 0 5 6 3 0 0 , 0 2 4 1 , 5 5 , 0 3 , 3 3
4 C 5 0 0 , 0 4 0 5 0 0 , 0 4 0 2 , 0 2 , 5 1 , 2 5
5 C 4 0 0 , 0 3 2 6 0 0 , 0 4 8 9 , 0 1 0 , 0 1 , 1 1
6 C 3 0 0 , 0 2 4 7 0 0 , 0 5 6 3 , 0 2 , 7 0 , 9 0
7 C 2 0 0 , 0 1 6 8 0 0 , 0 6 4 3 0 , 0 8 , 8 0 , 2 9
8 C l O 0 , 0 0 8 9 0 0 , 0 7 2 6 , 0 1 , 2 0 , 2 0
F .  E. = F u m o r a t o  de E t i l o
T A B L A I V
C o p o l f m e r o s  de MM - IMG
M. M' I .  M,. G . t
% 
M o l . M o l e s
% 
M o l . M o le s M r s .
%
Conv.
%
C o n v . / h r .
2 D 9 0 0 , 0 7 2 10 0 , 0 0 8 1 , 5 9 , 3 6 , 2
3 D 7 0 0 , 0 5 6 3 0 0 , 0 2 4 2 , 0 1 1 , 8 5 , 9
4 D 5 0 0 , 0 4 0 5 0 0 , 0 4 0 2 , 0 7 , 0 3 , 5
5 D 3 0 0 , 0 2 4 7 0 0 , 0 5 6 4 , 0 9 , 6 2 , 4
6 D l O 0 , 0 0 8 9 0 0 , 0 7 2 8 , 0 8 , 0 1 , 0
I .  M. G. = I t a c o n a t o  de M e t o x i e t i l e n g l i c o l
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T A B L A  V
Copolfmeros de MM - lEG
%
Mol
M. M.
M o le s
I
%
M ol
. E .  G.
M o le s
t
Mrs.
%
C o n v .
%
C o n v / h r ,
2 E 9 0 0 , 0 7 2 l O 0 , 0 0 8 1 , 5 9 , 5 6 , 2
3 E 7 0 0 , 0 5 6 3 0 0 , 0 0 4 1 , 5 5 , 7 3 , 8
4 E 5 0 0 , 0 4 0 5 0 0 , 0 4 0 2 , 5 9 , 2 3 , 6
5 E 3 0 0 , 0 2 4 7 0 0 , 0 5 6 3 , 7 1 0 , 2 2 , 7
6 E l O 0 , 0 0 8 9 0 0 , 0 7 2 9 , 0 9 , 0 1 , 0
I .  E. G . = I t a c o n t a t o  de E t o x i e t i l e n g l i c o l
T A B L A V I
M. M. I . M. t
% 
M o l . M o le s
% 
M o l . M o l e s Mrs.
%
C o n v .
%
C o n v / h r .
2 F 8 0 0 , 0 6 4 2 0 0 , 0 1 6 1 , 5 4 , 5 3 , 4 0
3 F 6 0 0 , 0 4 8 4 0 0 , 0 3 2 2 , 0 3 , 4 1 , 7 0
4 F 4 0 0 , 0 3 2 6 0 0 , 0 4 8 3 , 5 4 , 8 1 , 4 0
5 F 2 0 0 , 0 1 6 8 0 0 , 0 6 4 4 , 5 3 , 0 0 , 6 6
I , M. = I t a c o n a t o  de M e t i l o
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T A B L A VII
M. M. M. E.  G.
% % % %
M o l . M o l e s M o l . M o le s M r s . C o n v . C o n v . / h r
2 G 4 0 0 , 0 3 2 6 0 0 , 0 4 8 6 , 1 3 , 1 8 0 , 5 2
3 G 3 0 0 , 0 2 4 7 0 0 , 0 5 6 1 0 , 5 3 , 1 8 0 , 3 0
4 G 2 0 0 , 0 1 6 8 0 0 , 0 6 4 6 3 , 0 1 , 8 1 0 , 0 3
5 G lO 0 , 0 0 8 9 0 0 , 0 7 2 1 2 1 , 0 2 , 5 6 O , 02
M.. E. G. = M a l e a t o de E t o x i e t i l e n g l i c o l .
T A B L A V I I I
M., M. M. E. D. G. t
% 
M o l . M o l e s
% 
Mol . M o le s M r s .
%
C o n v .
%
C o n v , / h r .
2 H 4 0 0 , 0 3 2 6 0 0 , 0 4 8 6 , 1 3 , 1 1 0 , 5 1 0
3 H 3 0 0 , 0 2 4 7 0 0 , 0 5 6 1 0 , 5 2 , 9 2 O, 2 8 0
4 H 2 0 0 , 0 1 6 8 0 0 , 0 6 4 6 3 , 0 1 , 1 3 0 , 0 1 8
M . E . D . G .  M a l e a t o  de E t o x i d i e t i l e n g l i c o l
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Los t i e m p o s  de r e a c c i o n  n e c e s o r i o s  p a r a  o b t e n e r  c o n v e r s io n  
nés  m e n o re s  d e l  10% en c o p o l i m e r o s ,  se c a l c u l a r o n  e m p i r i c a m e r i  
t e  d e b i d o  a l  h e ch o  de que e l  m e to d o  g r d f i c o  e x p l i c a d o  en l a  
p a r t e  e x p e r i m e n t a l  p a r a  l a  o b t e n c i d n  de e s t o s  t i e m p o s  d i d  unos  
r e s ü l t o d o s  que no c o n c u e r d a n  con l a  r e a l i d a d ,  como p u e d e  v e r s e  
en l a  s i g u i e n t e  g r d f i c a  ( F i g .  l ) ,  y a que l a  m a y o r  p a r t e  de  
l o s  e s t e r e s  p r e p a r o d o s  h o m o p o l i m e r i z a r o n  muy l e n t o m e n t e .
HORAS PIM
6060
-  5050
4040
PIM G  
-  3030
-  2020
-  10
PMM
100500
% MOLAR DE ESTER EN MEZCLAlNICIAL
F I G .  1 .  C o m p a r a c i d n  e n t r e  t i e m p o s  t e d r i c o s  y r e a l e s  
p a r a  un 10% de c o n v e r s i d n ,  en c o p o l i m e r o s  
de MM -  IM y MM -  IMG.
  T ie m p o s  t e d r i c o s
  T ie m p os  r e a l e s .
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3 , 3 . 2 .  C o m p o s i c i d n  de l o s  c o p o l f m e r o s
P u e s t o  que  l o s  m e to d o s  o n o l i t i c o s ,  t a i e s  como a n d l i s i s  -  
de g r u p o s ,  p a r a  c a l c u l a r  l a  c o m p o s i c i d n  de  e s t o s  c o p o l f m e r o s  
no c o n d u c e  a r e s ü l t o d o s  v d l i d o s ,  como se d e m o s t r o  en l a  p r i ­
m e ra  p a r t e  de n u e s t r o  t r a b a j o ,  i n t e n t â m e s  h a c e r l o  p o r  a n d l i ­
s i s  e l e m e n t a l  p e r o  l a s  p e q u e n a s  d i f e r e n c i a s  en l o s  r e s ü l t o d o s  
a n a l f t i c o s  de dos m u e s t r a s  d e l  mismo c o p o l f m e r o  c o n d u c i a n  a 
c o m p o s i c i o n e s  b a s t a n t e  d i f e r e n t e s  l o  que nos l l e v d  a e l i m i n a r  
e s t a  p o s i b i l i d a d  p o r  l a  poca  e x a c t i t u d  que o f r e c f a .
P o r  o t r o  l a d o  y segun se d e d u j o  d e l  e s t u d i o  de l o s  e s p e c ­
t r o s  i n f r a r r o j o s ,  l a  f a l t a  de b a n d a s  c a r a c t e r f s t i c a s  p a r a  e l  
m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  nos o b l i g d  a b u s c a r  o t r o  m e to d o  p a r a  -  
c a l c u l a r  l a s  c o m p o s i c i o n e s  de l o s  p o l f m e r o s  o b t e n i d o s .
P o r  u l t i m o  y a l a  v i s t a  de l o s  e s p e c t r o s  de R . M . N .  de -  
l o s  comondmeros  p r e p a r o d o s  en l a  p r i m e r a  p a r t e  de  n u e s t r o  t r a  
b a j o  e l e g i m o s  e s t e  s i s t e m a  como e l  m e j o r  y mds a d e c u a d o  p a r a  
e l  c d l c u l o  de l a s  c o m p o s i c i o n e s  m o l a r e s  de l o s  d i s t i n t o s  c o ­
p o l f m e r o s ,
P o r  i n t e g r a c i d n  de l a s  b a n d a s  c a r a c t e r f s t i c a s  c o r r e s p o n d i e n  
t e s  a l  m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  y l o s  demds comondmeros en sus  e s ­
p e c t r o s  de R . M . N .  t a b u l o d o s  en l a  p a g i n a  75 , se  o b t u v o  l a  com­
p o s i c i d n  m o l a r  de l a s  d i s t i n t a s  s e r i e s  de c o p o l f m e r o s  o b t e n i ­
d o s .
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En l a s  F i g s .  2 a 9 ,  se r e p r e s e n t o n  l o s  e s p e c t r o s  de  
R . M . N .  c o r r e s p o n d i e n t e s  o codo s e r i e  de c o p o l i m e r o s .
7A
SA
5A
4A
2A
10 PPM
F I G .  2 .  ESPECTROS DE R . M . N .  DE LOS COPOLIMEROS 
MM -  FMG.
En l o  f i g u r o  2 se puede  o b s e r v e r  l o  d i s m i n u c i o n  de l o s  
bondos c o r o c t e r i s t i c o s  d e l  m e t o c r i l o t o  de m e t i l o  c o r r e s p o n  - 
d i e n t e s  o l o s  p r o t o n e s  d e l  g r u p o  -CH^ a 8 , 5 - 9 , 3  P . P . M .  y
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l a  de l o s  p r o t o n e s  d e l  g r u p o  - C H ^ -  a 7 , 5 - 8 , 5  P . P . M .  a m e d id a  
que se a s c i e n d e  en l a  s e r i e ,  a l  mismo t i e m p o  que  a u m e n t a  l a  
b anda  c o r r e s p o n d i e n t e  a l o s  p r o t o n e s  d e l  g r u p o  -CO O CH^- d e l  
f u m o r a t o  de m e t o x i e t i l e n g l i c o l .
6B
SB
4B
SB
2B
K> PPM
F I G .  3 .  ESPECTROS DE R . M . N .  DE LOS COPOLIMEROS 
DE MM -  FEG.
En l a  f i g u r a  3 podemos o b s e r v a r  como d i s m i n u y e  l a  b a n d a  
c o r r e s p o n d i e n t e  a l o s  p r o t o n e s  d e l  g r u p o  - C H 2 -  d e l  m e t a c r i -
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l a t o  de m e t i l o  y a u m en ta  a su v e z  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l o s  -  
p r o t o n e s  d e l  g r u p o  - C H ^ -  o d y a c e n t e  a l  g r u p o  e s t e r  d e l  FEG 
a 7 , 6 - 8 , 5  y 5 , 7 - 6 , 2  r e s p e c t i v a m e n t e .
6C
SC
4C
SC
20
K) PPM
F I G .  4 .  ESPECTROS DE R . M . N .  DE LOS COPOLIMEROS 
DE MM-FE.
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En l a  f i g u r a  4 ,  se r e p r e s e n t a n  l o s  e s p e c t r o s  de R . M . N .  de  
l a  s e r i e  de c o p o l i m e r o s . d e  MM-FE en l a  que  se  e l i g i e r o n  l a s  
b a n d a s  a 7 , 6  -  8 , 5  y 5 , 7  -  6 , 2  P . P . M .  como c a r o c t e r i s t i -  
c as  d e l  M.M.  y F . E .  r e s p e c t i v a m e n t e .
6D
5D
40
30
20
T T T
K) PPM
T
F I G .  5 .  ESPECTROS DE RMN DE LOS COPOLIMEROS DE 
M.M -  I . M . G .
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En l a  f i g u r a  5 podemos o b s e r v a r  l a  v a r i a c i o n  que s u f r e n  
l a s  b a n d a s  c a r a c t e r i s t i c a s  a 7 , 8 - 8 , 5  y 5 , 5 - 5 , 9  PPM c o ­
r r e s p o n d i e n t e s  a l  MM e IMG r e s p e c t i v a m e n t e  a m e d id a  que  a ^  
cendemos d e n t r o  de l a  s e r i e .
5E
4E
3E
2E
K> PPM
F I G .  6 .  ESPECTROS DE RMN DE LOS COPOLIMEROS DE 
MM -  lEG .
En l a  f i g .  6 se e l i g i e r o n  l a s  b a n d a s  a 7 , 6 - 8 , 5  y 5 , 5 - 6  
PPM como c a r a c t e r i s t i c a s  d e l  MM e lEG o b s e r v a n d o s e  como a -  
m e d id a  que d i s m i n u y e  l a  p r i m e r a  a u m e n ta  l a  u l t i m a .
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6F
5F
4F
3F
2F
K) PPM
F I G .  7 .  ESPECTROS DE RMN DE LOS COPOLIMEROS DE 
MM -  IM .
En l a  f i g .  7 se c a l c u l a r o n  l a s  c o m p o s i c i o n e s  m o l a r e s  de  
l o s  d i s t i n t o s  c o p o l i m e r o s  o p o r t i r  de l o  i n t e g r o c i o n  g r o f i -  
co de l o s  bondos  o 8 , 6  -  9 , 6  y 7 , 8  -  8 , 6  PPM c o r re s p o jn
d i e n t e s  o l  MM y l o  i n t e g r o l  c o m p l e t o  d e l  e s p e c t r o ,  t e n i e n d o  
en c u e n t o  t o d o s  l o s  p r o t o n e s  p r é s e n t e s ,  t o n t o  l o s  d e b i d o s  o l  
M.M.  como l o s  d e l  I . M .
De e s t o  fo r m o  l o s  e r r o r e s  son m e n o re s  y p o r  m e d io  de -  
s e n c i l l o s  e c u o c i o n e s  m o t e m o t i c o s  se h o l l o n  l o s  c o m p o s i c i o n e s  
m o l o r e s  de codo c o p o l f m e r o .
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F I G .  8 .  ESPECTROS DE RMN DE LOS COPOLIMEROS DE 
MM -  MEG,
En l a  f i g .  8 se e l i g i e r o n  l a s  b a n d a s  a 7 , 8 - 8 , 5  y 5 , 5 - 6  
PPM como c a r a c t e r i s t i c a s  d e l  MM y MEG r e s p e c t i v a m e n t e .
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3H
2H
10 PPMT9T8T7T6T5
F I G .  9 .  ESPECTROS DE R . M . N .  DE LOS COPOLIMEROS DE 
MM -  MEDG.
En l a  f i g u r a  9 ,  a l  i g u a l  que en l a  f i g u r a  8 ,  l a s  d i f e r e n ­
c i a s  e n t r e  l o s  e s p e c t r o s  de RMN de 1 os d i s t i n t o s  c o p o l f m e r o s  
son muy p e q u e n a s ,  l o  que nos i n d i c a  e l  p e q u e n o  p e r c e n t a g e  mo­
l a r  de e s t e r  de a c i d o  m a l é i c o  que e n t r a  a f o r m a r  p a r t e  de l o s  
c o p o l f m e r o s .  S i n  embargo podemos o p r e c i a r  c l a r a m e n t e  l a  b a n d a
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a 5 , 5 - 6  PPM en l o s  e s p e c t r o s  5 G y 4 H d e b i d a  a l o s  p r £  
t o n e s  d e l  - C H ^ -  onexo  a l  g r u p o  e s t e r  de  e s t e s  d e r i v o d o s  de  
m a l é i c o .
P e r  i n t e g r o c i o n  g r d f i c a  de e s t e s  e s p e c t r o s  y c o m p o ran d o  -  
l a s  b a n d a s  c a r a c t e r £ s t i c a s  d e l  MM c o q  l a  i n t e g r a l  t o t a l  d e l  
e s p e c t r o  se ha b a l l a d e  l a s  d i s t i n t a s  c o m p o s i c i o n e s  m o l a r e s  -  
de e s t e s  c e p e l i m e r e s  e b s e r v d n d o s e  p e r  l o s  r e s u l t a d e s  e b t e n i -  
des  que e l  e r r e r  es m i n i m e .
D e l  e s t u d i e  de l e s  c e p e l i m e r e s  p e r  R . M . N .  se  ban p o d i d e  -  
b a i l o r  t e d a s  y coda  una de l a s  c e m p e s i c i e n e s  m o l a r e s  c o r r e s -  
p e n d i e n t e s  a c o d a  p e l i m e r e  que se r e p r e s e n t a n  en l a s  T a b l a s  
I X ,  X y X I  d e l  a p a r t a d e  s i g u i e n t e .
Segun se cem pre bd  p e r  l e s  r e s u l t a d e s  e b t e n i d e s ,  l a  R . M . N .  
ba s i d e  e l  m e j e r  m é te d e  p a r a  a n a l i z a r  l e s  c e p e l f m e r e s  s i n t e -  
t i z a d e s .
3 . 3 . 3 .  C a l c u l e  de l a s  c o n s t a n t e s  de r e a c t i v i d a d
A p a r t i r  de l e s  p e r c e n t a g e s  m o l a r e s  de l e s  cem enom eros  en 
l e s  c e p e l i m e r e s  se ban c a l c u l a d e  l a s  r e l a c i e n e s  que se dan  e n -  
l a s  T a b l a s  I X ,  X y X I  p a r a  b a i l o r ,  s e g u n  l e s  m é t e d e s  g r d f i c e s  
de F in e m an  y R o s s ,  L e w is  y M a y e ,  l e s  p a r a m é t r é s  de c e p o l i m e r i -  
z a c i (5 n  e r e l a c i e n e s  de r e a c t i v i d a d  r^  ^ y  r g  c e r r e s p o n d i e n t e s  
a c oda  p a r e j a  de  cemencSmeres.
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R e p r e s e n t a n d o  en un s i s t e m a  de c o o r d e n a d a s  F ( f - l ) / f  f r e r i  
t e  a F ^ / f  se o b t u v o  una s e r i e  de r e c t o s  que c o r t o n  a l  e j e  de  
a b c i s a s  en un p u n t o  cuyo v a l o r  nos da  - r g  y cuyo  p e n d i e n t e  -  
es  r ^ , segun  e l  m é to d o  g r d f i c o  de F in e m a n  y R o s s ,  En l a s  f i ­
g u r a s  l O ,  11 y 1 4  se r e p r e s e n t a n  l a s  g r d f i c a s  de coda  uno de  
e s t o s  s i s t e m a s .
1.0
020.10 03 f
F I G ,  l O .  C d l c u l o  de l a s  r e l a c i o n e s  de r e a c t i v i d a d  p o r  e l
rpdtodo g r d f i c o  de F in e m a n  y R o s s .
MM -  FMG 
MM -  FEG
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8 -,
4 -
F I G ,  1 1 .  C a l c u l e  de l e s  r e l a c i o n e s  de r e a c t i v i d a d  p o r  e l  
m é to d o  g r d f i c o  de F in e m a n  y Ros s .
MM — IM  
— — — — MM — I EG
MM -  IMG
T A B L A X I I
C o n s t a n t e s  de R e a c t i v i d a d
Monémero 1 Monomero 2 " l ^2
MM F u m a r a t o  de E t i l o 2 , 1 0 , 0 5 ( 4 8 )
II II F u m a r a t o  de M e t o x i g l i c o l 6 , 2 3 0 , 0 0 1
II II F u m a r a t o  de E t o x i g l i c o l 7 , 0 0 , 0 0 1
II II I t o c o n o t o  de M e t i l o 1 , 3
1 , 6
0 , 3
0 , 3
( 4 9 )
II  II I t a c o n a t o  de M e t o x i g l i c o l 0 , 4 2 0 , 0 3 5
I I  11 I t o c o n o t o  de E t o x i g l i c o l 0 , 7 5 5 0 , 0 5 8
II II M o l e o t o  de E t i l o 2 0 O ( 5 0 )
I I  II M o l e o t o  de E t o x i g l i c o l 53 0 , 0 0 1
I I  II M o l e o t o  de E t o x i d i g l i c o l 35 0 , 0 0 1
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Con o b j e t o  de c o n t r a s t e r  l o s  v c l o r e s  e n t e r i o r m e n t e  o b t e n i -  
dos p o r  e l  m é to d o  de F inem en  y R o s s ,  se hen h ech o  t e m b i é n  sus  
c é l c u l o s  p o r  e l  m é to d o  g r e f i c o  de l e s  r e c t e s ,  e l  que  se  h e c e  -  
e l u s i é n  en l e  p e r t e  e x p e r i m e n t a l ,  Los v e l o r e s  o b t e n i d o s  p e r e  -  
l o s  c e s o s  d e l  M e t e c r i l e t o  de M e t i l o  con l o s  I t e c o n e t o s  de M e to  
x i  y E t o x i g l i c o l  se  r e u n e n  en l e  s i g u i e n t e  T a b l e  ( T a b l e  X I I l ) ,  
que nos he p e r m i t i d o  c o n s t r u i r  l e s  r e c t e s  c e r r e s p o n d i e n t e s  c o -  
mo se p ue de  v e r  en l e s  f i g u r e s  12  y 13 que e c o n t i n u e c i é n  se  -  
e x p o n e n ,  A p a r t i r  de d i c h e s  g r d f i c e s  hemos p o d i d o  o b t e n e r  l o s  
p e r d m e t r o s  de c o p o l i m e r i z e c i d n  segdn e l  m é to d o  de  L e w is  y  Meyo  
p e r e  d i c h e s  p e r e j e s  de comondmeros cu ye  e p r o x i m e c i d n  con l o s  -  
v e l o r e s  o b t e n i d o s  p o r  e l  o t r o  m é to d o  he s i d e  p a t e n t e ,  l o s  e r r o  
r e s  hen s i d o  p e q u e n o s ,  l o  que he c o n f i r m e d o  l e  e x e c t i t u d  de l o s  
p e r d m e t r o s  o b t e n i d o s .
ai5
035
F I G .  1 2 .  D e t e r m i n e c i d n  g r d f i c e  de l o s  p e r d m e t r o s  de c o p o l i m £  
r i z e c i d n  segun e l  m é to d o  de L e w i s  y Meyo p e r e  e l  -
MM -  IMG
T A B L A  X I I I
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C o p .  N r . 3 D 4 D 5 D 3 E 4 E 6 E
7 0 5 0 3 0 7 0 5 0 l O
" z 3 0 5 0 7 0 3 0 5 0 9 0
2 , 3 3 3 1 0 , 4 2 8 2 , 3 3 3 1 0 , 1 1 1
" l 66 58 5 1 , 9 7 2 , 8 3 6 2 , 4 7 41
" 2 34 42 4 8 , 1 2 7 , 1 7 3 7 , 5 3 59
m^/m^ 0 , 5 1 5 2 0 , 7 2 4 1 0 , 9 2 6 8 0 , 3 7 3 1 0 , 6 0 0 8 1 , 4 3 9 0
"^11 0 , 4 5 0 , 4 5 0 , 4 5 0 , 8 5 0 , 8 5 0 , 8 5
*^12 0 , 4 0 0 , 4 0 0 , 4 0 0 , 8 0 0 , 8 0 0 , 8 0
"^13 0 , 3 5 0 , 3 5 0 , 3 5 0 , 7 5 0 , 7 5 0 , 7 5
r i l F 1 , 0 5 0 , 4 5 0 , 1 9 2 6 1 , 9 8 3 3 0 , 8 5 0 , 0 9 4 4
r i z F 0 , 9 3 3 3 0 , 4 0 0 , 1 7 1 2 1 , 8 6 6 6 0 , 8 0 0 , 0 8 8 9
r i s F 0 , 8 1 6 7 0 , 3 5 0 , 1 4 9 8 1 , 7 5 0 , 7 5 0 , 0 8 3 3
"^21 0 , 1 3 1 1 0 , 0 4 9 9 0 , 0 4 5 1 0 , 2 6 3 9 0 , 1 1 1 5 0 , 0 6 3 9
"^22 - 0 , 0 0 9 3 0 , 0 1 3 7 0 , 0 3 6 6 0 , 1 6 2 2 0 , 0 8 1 4 0 , 0 6 3 0
"^23 - 0 , 1 4 9 3 - 0 , 0 2 2 5 0 , 0 2 8 1 0 , 0 6 0 7 0 , 0 5 1 4 0 , 0 6 2 1
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0.10
005
0.75 0.80 0.85 Tî
F I G .  1 3 .  D e t e r m i n a c i o n  g r a f i c a  de l o s  p a r a m è t r e s  de copo-  
l i m e r i z a c i o n  segun e l  m é todo  de L e w is  y Mayo p a ­
r a  e l  s i s t e m a  MM -  lE G .
A l a  v i s t a  de l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  d e l  c a l c u l e  de l a s  • 
c o n s t a n t e s  de r e a c t i v i d a d  p o r  e l  m é todo  de F in e m a n  y Ross o 
L e w is  y Mayo que se r e p r e s e n t a n  en l a  T a b l a  X I I ,  podemos o b s e r ­
v e r ,  como e r a  de e s p e r a r ,  l o s  b a j o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  ■ 
de l o s  d e r i v a d o s  de l o s  é c i d o s  m a l é i c o  y f u m a r i c o  con r e s p e c t e
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0.6
05
0.4
0.005 0.01 aoi5 0.02 f
F I G .  1 4 ,  C d l c u l o  de l a s  c o n s t a n t e s  de r e a c t i v i d a d  p o r  e l  
m é to d o  g r d f i c o  de F in e m an  y R o s s .
MM -  MEG 
MM -  MEDG
a l  M e t o c r i l o t o  de M e t i l o ,  P o r  o t r a  p a r t e  l o s  v a l o r e s  c o m p a r a -  
t i v o m e n t e  mds e l e v o d o  de l o s  i t o c o n a t o s  c o n c u e r d o n  con l o s  ob 
t e n i d o s  p o r  o t r o s  o u t o r e s  p a r a  com puestos  de l a  misma f a m i l i a .
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En e l  c a s o  de l o s  m a l e a t o s  y f u m a r o t o s  con g r u p o s  e t i l é n i c o s  
1 , 2  d i s u s t i t u i d o s , su b o j a  c o n s t a n t e  de r e a c t i v i d a d  i n d i c a  -  
una muy b a j a  t e n d e n c i a  a a d i c i o n a r s e  c o n s i g o  mismo,  s i n  em­
b a r g o ,  en muchos c a s o s ,  t o i  como e l  que e s t â m e s  t r a t a n d o ,  
t e s  mondmeros son o t a c o d o s  r d p i d a m e n t e  p o r  r a d i c a l e s  l i b r e s  
de comondmeros  menos s u s t i t u i d o s ,  como es  e l  m e t a c r i l o t o  de ^ 
m e t i l o .  De t o d o  e l l e  se  d e d u c e  que e s t o s  c o m p u e s to s  de t i p o  
e t i l e n i c o  1 , 2  d i s u s t i t u i d o s  son e n o rm em e n te  d i f i c i l e s  de h o -  
m o p o l i m e r i z a r , t o i  como se  d e m o s t r d  en l a  p r i m e r a  p a r t e  de  e_s 
t a  m e m o r ia  p e r o  c o p o l i m e r i z a n  p e r f e c t a m e n t e  con comondmeros  -  
de t i p o  o c r i l i c o - v i n i l i c o . P o r  o t r a  p a r t e ,  a l  s e r  l o s  p r o d u c -  
t o s  de sus c o n s t a n t e s  de r e a c t i v i d a d  r^  r ^  « 1  nos i n d i c a  l a  
g r a n  te n d e n c ia  a l a  o b t e n c i d n  de c o p o l f m e r o s  a l t e r n a n t e s  que  -  
l o s  d e r i v a d o s  e s t e r e s  de  e s t o s  d c i d o s  p r e s e n t o n  en su c o p o l i -  
m e r i z o c i d n  con m e t a c r i l o t o  de m e t i l o .
E s t a  m a r c a d a  t e n d e n c i a  a l a  a l t e r n a n c i a  que  d e p en d e  e s e n -  
c i a l m e n t e  de l a  f a c i l i d a d  de l o s  mondmeros a i n t e r c o m b i a r  e l e c  
t r ô n e s  d u r a n t e  l a  p o l i m e r i z a c i d n  ha s i d o  to m b id n  p u e s t a  de ma 
n i f i e s t o  en l o s  e s t u d i o s  de l o n g  y K e n io n  ( 5 l ) ,
Los d e r i v a d o s  de e s t o s  d c i d o s  i s o m e r i c o s ,  de l a  misma -  
c o m p o s i c i d n  y con e l  e n l a c e  e t i l e n i c o  o c t i v o d o  p o r  l a  p r e s e n -  
c i a  de l o s  g r u p o s  c o r b o n i l i c o s  o d y o c e n t e s  p r e s e n t o n  l a  p a r t i -  
c u l a r i d a d ,  como puede  o b s e r v o r s e  en l a  T a b l a  XII , de que p o -  
se a n  d i f e r e n t e  r e a c t i v i d a d  d u r a n t e  l a  p o l i m e r i z a c i d n .
En e l  e s t u d i o  c o m p a r a t i v e  de l a s  r e a c t i v i d a d e s  de l o s  f u -
-  n o  -
m a r a t o s  y m a l e a t o s  de a l q u i l o ,  L e w is  y Mayo o b s e r v o r o n  q u e  l a  
fo rm a  " t r a n s "  es  s e i s  a v e i n t e  v e c e s  mds r e a c t i v a  a l  r a d i c a l  
v i n i l o  que su fo rm a  " c i s "  ( 5 2 )  d e b i d o  a l a  p o s i b i l i d a d  de  -  
f o r m a c i d n  de un c o m p l e j o  a c t i v a d o  i n t e r m e d i o  e n t r e  e l  mondme 
r o  y e l  r a d i c a l  l i b r e  que a su v e z  da o r i g e n  a un n u e v o  rad_i  
c a l .
E s t o  se debe  a que l o s  s u s t i t u y e n t e s  e s t e r e s  en  m a l e a t o s  
de d i o l q u i l o  no pueden s e r  c o p l o n o r e s  d e b i d o  a i m p e d i m e n t o s  
e s t e r i c o s  ( 5 3 ) .
(T o  RO^
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P o r  o t r a  p a r t e  l o s  f u m a r o t o s  de d i o l q u i l o  pu ed en  e x i s t i r  
en una c o n f o r m a c i d n  c o p l a n a r  r e q u i r i e n d o s e  p o r  e l l o  mucha -  
menor  e n e r g i o  p a r a  a t a c a r  e l  d o b l e  e n l a c e  de l o s  f u m a r o t o s  -  
que e l  de l o s  m a l e a t o s .
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En e l  c a s o  de l o s  d e r i v a d o s  d e l  d c i d o  i t o c d n i c o ,  a s e m e -  
j o n z a  de l o s  c o m p u e s to s  de t i p o  e t i l e n i c o  1,1 d i s u s t  i t u i d o s , 
l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  de  l o s  p a r d m e t r o s  de c o p o l i m e r i z a c i d n , 
i n d i c o n  una m a y o r  r e a c t i v i d a d  con r e s p e c t o  a l o s  d e r i v a d o s  -  
d e l  m a l é i c o  y f u m d r i c o  como c o n s e c u e n c i o  de l o s  d i f e r e n t e s  -  
e f e c t o s  e s t é r i c o s .
En e l  c a s o  de l o s  d c i d o s  m a l é i c o  y  f u m d r i c o ,  con g r u p o s  
e t i l e n o  1 , 2  d i s u s t i t u i d o s  se puede  o b s e r v e r  una  m enor  c o n s ­
t a n t e  de v e l o c i d a d  p a r a  l a  r e a c c i d n  de a d i c i d n  c o n s i g o  mismo  
t a l  como se d e m o s t r d  en e l  ca s o  de l a  h o m o p o l i m e r i z a c i d n  ya  
c o m e n t a d a .  E s t a  b a j a  c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d  de a u t o p r o p a g a c i d n  
se  a t r i b u y e  a i n t e r f e r e n c i a s  e s t e r i c a s  e n t r e  l o s  s u s t i t u y e n t e s
X y X ^ . H
\
C '
/  \
H X
H -  C =  C -  H
(  \
v l V
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A p e s a r  de  e l l o  e s t o s  c o m p u e s to s ,  c o p o l i m e r i z o n  r e o l m e n t e  
con mondmeros o c r f l i c o s  p u e s t o  que l a s  i n t e r f e r e n c i a s  e s t e r i ­
c a s  que se p r o d u c e r  son m e n o re s  que en l a  h o m o p o l i m e r i z a c i d n ,  
t a l  como se  m u e s t r a  en l a  f i g u r a  s i g u i e n t e :
H
'  . Y
H ^ \ H -  C == C -  X
En e l  c a s o  de l o s  d e r i v a d o s  d e l  d c i d o  i t o c d n i c o  c on  g r u p o s  
e t i l d n i c o s  1 , 1  d i s u s t i t u i d o s ,  a l  f o r m a r s e  una u n i d n  e n t r e  l o s  
dtom os  de c o r b o n o  2 y 3 de l a  s i g u i e n t e  f i g u r a ,  l o s  s u s t i t u -  
y e n t e s  d e l  d tom o de c o r b o n o  3 no i n t e r f i e r e n  en l a  f o r m a c i d n  
de e s t a  u n i d n  p e r o  s i  e j e r c e n  una p a r c i a l  i n t e r f e r e n c i a  con -  
l o s  s u s t i t u y e n t e s  d e l  c o r b o n o  5 ,  i n t e r f e r e n c i a s  que son mds 
p r o n u n c i o d o s  en l a  e s t r u c t u r a  f i n a l  que en e l  e s t a d o  de t r a n -  
s i c i d n  c o m e n t a d o  y con e l l o  se c o n s i g u e n  b a j o s  v a l o r e s  de p o -  
l i m e r i z o c i d n  y m o y o re s  v e l o c i d o d e s  de d e s p o l i m e r i z a c i d n .
De l a s  T o b i a s  t a m b i d n  se d e d u c e  que l o s  v a l o r e s  de l a s  -  
r e l a c i o n e s  de  r e a c t i v i d a d  p a r a  l o s  d e r i v a d o s  d e l  i t o c d n i c o  -
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i n d i c a n  una t e n d e n c i a  a l a  a l t e r n a n c i a  que en e s t e  c a s o  es  -  
p a t e n t e ,  y a  que e l  M e t a c r i l o t o  de  M e t i l o  p r o d u c e  r a d i c a l e s  -  
e s t a b i l i z a d o s  p o r  r e s o n a n c i a  a d i f e r e n c i a  de l o  que o c u r r i a  
con o t r o s  m ondm eros ,  t a i e s  como e l  A c e t o t o  de v i n i l o  o C l o r u  
r o  de v i n i l o ,  donde  l o s  v a l o r e s  e n c o n t r o d o s  en l a  b i b l i o g r a -  
f i a  i n d i c o n  una m enor  t e n d e n c i a  de e s t o s  a l a  a l t e r n a n c i a . ( 5 4 )
3 . 3 . 4 .  V a l o r e s  de Q y e
T A B L A  X I V
Q
F u m a r a t o  de E t i l o  
F u m a r a t o  de M e t o x i g l i c o l  
F u m a r a t o  de E t o x i g l i c o l  
I t o c o n o t o  de M e t i l o  
I t o c o n o t o  de M e t o x i g l i c o l  
I t o c o n o t o  de E t o x i g l i c o l  
M o l e o t o  de E t i l o  
M o l e o t o  de E t o x i g l i c o l  
M o l e o t o  de E t o x i d i g l i c o l
0 , 6 1
0 , 2 9
0 , 2 6
1 , 0 3
4 , 0 0
1 , 9 9
0 , 0 5 9
0 , 0 3 5
0 , 0 4 4
1 , 2 5
2 , 6 5
2 , 6 3
1 , 3 4
2 , 4 5
2 , 1 7
1 , 4 9
2 , 6 9
2 , 2 3
( 5 5 )
( 5 5 )
( 5 5 )
A p a r t i r  de l a s  e c u o c i o n e s  d e s o r r o l l o d o s  p o r  A l f r e y  y  
P r i c e ,  se c o l c u l o r o n  l o s  v a l o r e s  de Q y e c e r r e s p o n d i e n t e s  a 
c o d a  mondmero y con r e f e r e n c i o  a l  M e t a c r i l o t o  de M e t i l o  p a r a  
e l  c u o l  se tomd Q = 0 , 7 4  y e = 0 , 4  ; v a l o r e s  dodos p o r
l a  b i b l i o g r o f i o  ( 5 5 ) .
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Los v a l o r e s  de e , como puede  v e r s e  en l a  T a b l a  , son  
p o s i t i v e s  como c o r r e s p o n d e  a o q u e l l o s  mondmeros que t i e n e n  -  
g r u p o s  o c e p t o r e s  de e l e c t r o n e s .  En g e n e r a l ,  a m e d id a  que e l  
ndmero de dtomos de l a  c a d e n a  d e l  e s t e r  a u m e n t a ,  t i e n d e n  a dis,  
m i n u i r  l o s  v a l o r e s  de e ,  s i n  embargo l e s  r e s u l t a d o s  a n d m a lo s  
que hemos e n c o n t r o d o  con r e s p e c t o  a l a s  s e r i e s  de c o p o l f m e r o s  
de l o s  d e r i v a d o s  de e s t o s  t r è s  d c i d o s  que t r a t a m o s ,  l o  a t r i b u _ i  
mos a l a  p r e s e n c i a  de l o s  g r u p o s  e t e r e s  que i n f l u y e n  s o b r e  l a  
d e n s i d a d  e l e c t r d n i c a  d e l  d o b l e  e n l a c e .
Con e s t o s  r e s u l t a d o s  se pu ed e  d e d u c i r  que l a  a c c i d n  a c e p -  
t o r a  de  e l e c t r o n e s  d e l  g r u p o  c o r b o n i l o  s o b r e  e l  d o b l e  e n l a c e  
d i s m i n u y e  con l a  a c c i d n  d o n a d o r a  d e l  r e s t e  a l q u i l i c o  c o d a  v e z  
m a yo r  a m e d id a  que a u m e n ta  e l  ndmero de dtomos de c a r b o n e ,  a l  
mismo t i e m p o  hoy que c o n s i d é r e r  e l  d o b l e  e f e c t o  que e l  g r u p o  
e t e r  e j e r c e  s o b r e  l o s  dtomos de c a r b o n e  v e c i n o s ,  e f e c t o  que  -  
d e b e r d  t r o n s m i t i r s e  a l a  i n f l u e n c i a  que e l  g r u p o  c o r b o n i l o  -  
e j e r c e  s o b r e  e l  d o b l e  e n l a c e .
En e l  c a s o  de l o s  v a l o r e s  de Q, que nos dan une m e d id a  r ^  
l a t i v a  de l a  r e a c t i v i d a d  d e l  d o b l e  e n l a c e ,  o b s e r v â m e s  q u e ,  -  
e f e c t i v a m e n t e  se c u m p le  que l o s  i t o c o n a t o s  t i e n e n  una r e a c t i ­
v i d a d  s u p e r i o r  a l o s  f u m a r o t o s  y e s t o s  d l t i m o s  s u p e r i o r  a l o s  
m a l e a t o s  d e b i d o  a que l a  e s t r u c t u r a  de l o s  i t o c o n a t o s  e s  de -  
t i p o  o l e f i n i c o  1 , 1  d i s u s t i t u i d o , donde l a  c o n j u g a c i d n  d e l  -  
d o b l e  e n l a c e  con e l  g r u p o  c o r b o n i l o  p r o d u c e  l a  r e a c t i v i d a d  -
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de e s t o s  c o m p u e s to s  o l a  p o l i m e r i z a c i d n  s e m e j a n t e  a l a  d e l  -  
d c i d o  m e t o c r i l i c o  pues e l  seg u n d o  g r u p o  c o r b o x i l o ,  p o r  su -  
u n i d n  con e l  g r u p o  m e t i l e n o ,  t i e n e  una i n f l u e n c i a  muy p e q u e n a  
s o b r e  e l  d o b l e  e n l a c e .  E s t e  e f e c t o ,  h a s t o  a q u i  c o m e n t a d o ,  se 
ve  compensodo en e l  cas o  de l o s  d e r i v a d o s  d e l  m a l é i c o  y fu m d ­
r i c o  p o r  l a  p r e s e n c i a  de  dos g r u p o s  c a r b o x i l o s  en e l  d o b l e  -  
e n l a c e  1 , 2  d i s u s t i t u i d o  de e s t o s  c o m p u e s t o s ,  que p r o d u c e n  
un e q u i l i b r i o  de l a  i n f l u e n c i a  como o c e p t o r e s  de e l e c t r o n e s  - •  
de l o s  g r u p o s  c a r b o n i l o s ,  s i e n d o  e s t a  l a  c a u s a  de  l a  m e n o r  -  
r e a c t i v i d a d  d e l  d o b l e  e n l a c e .
Las  d i f e r e n c i a  e x i s t a n t e s  de l o s  v a l o r e s  de Q e n t r e  e s t o s  
d o s  g r u p o s  de d e r i v a d o s  ( m a l e a t o s  y f u m a r o t o s )  se d e b e n  a s i -  
mismo a l o s  e f e c t o s  e s t é r i c o s  c o m e n ta d o s  en e l  a n t e r i o r  a p a r -  
t a d o ,
A h o r a  b i e n ,  d e n t r o  d e l  g r u p o  de l o s  i t o c o n a t o s  donde e l  -  
v a l o r  de Q d e b e r i o  o u m e n t o r  con l a  l o n g i t u d  de l a  c a d e n a  al^ 
q u f d i c a , s i n  e m b a r g o ,  como puede  o b s e r v o r s e  en l a  T a b l a  X I V  no 
e x i s t e  n in g u n o  r e l o c i é n  a e s t e  r e s p e c t o  y a  que en e l  c a s o  d e l  
i t o c o n o t o  de m e t o x i e t i l e n g l i c o l  e l  v a l o r  o b t e n i d o  es  muy s u p e ­
r i o r  a l  o r d e n  que se e s p e r a b a .  E s t o  p uede  s e r  d e b i d o  a l a  a c -  
c i é n  d e l  g r u p o  c o r b o n i l o  d e l  e s t e r  con e l  g r u p o  -CH^ d e l  r e s ­
t e  o l q u i d i c o  c o n d u c ie n d o  a l a  f o r m a c i é n  de un c i c l o  a t r a v é s  -  
de un p u e n t e  de h i d r é g e n o ,  ya  que e s t o s  e s t é n  con un e x c e s o  de  
c a r g o  p o s i t i v a  d e b i d o  a l  d e s p l a z a m i e n t o  e l e c t r é n i c o  p r o d u c i d o
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p o r  e l  d tomo de o x i g e n o  c o n t i g u o ,  dondo o r i g e n  o s i  a una m a y o r  
e s t a b i l i z a c i o n  p o r  r e s o n a n c i a .
O   H
-  C CH
I I
o o
\
CHg CHg
O b s e r v d n d o  l o s  m o d e lo s  m o l e c u l o r e s ,  l a  p o s i b i l i d a d  de  e s ­
t e  p u e n t e  de h i d r d g e n o  es  m ayor  en e l  i t o c o n d t o  de m e t o x i g l i ­
c o l  d i s m i n u y e n d o  e s t a  a m e d id a  que c r e c e  l a  l o n g i t u d  de l a  ca  
d e n a  l a t e r a l  p o r  l a  d i f i c u l t a d  que s upone  l a  f o r m a c i d n  de un 
c i c l o  de mds e s l a b o n e s .
O
• . • • — C
I
o
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3.3,5.  D io g r o m a s  de C o p o l i m e r i z a c i d n
C o n o c i d a s  l a s  f r a c c i o n e s  m o l a r e s  de l o s  mondmeros en l a  -  
m e z c l a  i n i c i a l  y en l o s  c o p o l f m e r o s ,  r e p r e s e n t a n d o  g r d f i c o m e n t e  
e s t o s  v a l o r e s , h e m o s  o b t e n i d o  l o s  d i o g r o m a s  de c o p o l i m e r i z a c i d n  
c e r r e s p o n d i e n t e s  a e s t a s  p a r e j a s  de mondmeros que  se r e u n e n  en 
l a s  f i g u r a s  XV,  . X V I  y X V l l .
- 117 -
m,
_2!_  M.+ M&
F I G .  1 5 .  D i a g r a m a s  de c o p o l i m e r i z a c i o n  de l o s  e s t e r e s  de  
F u m d r i c o  con M e t a c r i l o t o  de M e t i l o .
O C op.  MM -  FMG 
D  C o p .  MM -  FEG
En l a  f i g .  15 se r e p r e s e n t a n  l o s  d i a g r a m a s  de c o p o l i m e r i ­
z a c i d n  de l o s  e s t e r e s  d e l  d c i d o  f u m d r i c o  con m e t a c r i l o t o  de -  
m e t i l o ,  en l o s  que r ^ >  1 y r ^  I r  ©s d e c i r ,  uno de l o s  mo­
n d m e ro s ,  en e s t e  c a s o  M e t a c r i l o t o  de M e t i l o ,  t i e n d e  a r e o c c i o  
n o r  mds f d c i l m e n t e  con e l  r a d i c a l  de su mismo e s p e c i e ,  m ie n  -  
t r a s  que e l  o t r o  mondmero,  e s t e r  d e l  d c i d o  f u m d r i c o ,  l o  hoce  
mds f o c i l m e n t e  con e l  r a d i c a l  o r i g i n o d o  p o r  e l  M e t a c r i l o t o  de  
M e t i l o .
- 118 -
0.5 -
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Mi+Mi
F I G .  1 6 .  D i a g r a m a s  de c o p o l i m e r i z a c i d n  de l o s  e s t e r e s  d e l  
i t o c d n i c o  con M e t a c r i l o t o  de M e t i l o .
  — C o p . -  MM -  I t o c o n o t o  de M e t i l o
  C o p .  MM -  I t o c o n o t o  de M e t o x i g l i c o l
-------------  C o p .  MM -  I t o c o n o t o  de E t o x i g l i c o l
De o q u i  podemos d e d u c i r  que e l  c o p o l i m e r o  s e r d  mds r i c o  
en e l  c o m p o n e n te  de m oyor  r e o c t i v i d o d  dondo o r i g e n  o uno m o-  
c r o m o l d c u l o  en l o  que  se  e n c u e n t r o n  s e c u e n c i o s  de m o l d c u l o s  
de m e t o c r i l o t o  de m e t i l o  o l t e r n o d o s  con m o l e c u l o s  p r o c e d e n t e s  
d e l  e s t e r  de f u m d r i c o .
E l  hecho  de que e l  p r o d u c t o  de r ^  r ^  <  1 ,  seo  m enor  que  
l o  u n i d o d ,  e s t e  co so  c o r r e s p o n d e  o uno t e n d e n c i o  p r o g r e s i v o  
h o c i o  l o  o l t e r n o n c i o ,  s i e n d o  m oy or  e s t o  c u o n t o  menor  s e o  e l
p r o d u c t o  de sus r e l o c i o n e s  de r e o c t i v i d o d  o p r o x im o n d o s e  o -
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c e r o ,  l o  c u a l  nos i n d i c a  que l o s  r a d i c a l e s  t i e n e n  m a y o r  c a p a  
c i d a d  de r e a c c i o n  con e l  d e l  o t r o  monomero.
Lo mismo se puede  o t r i b u i r  a l o s  p o l i m e r o s  de l o s  d é r i v a  
dos d e l  m a l é i c o  c u y o s  d i a g r a m a s  son p r d c t i c a m e n t e  s e m e j a n t e s  
( f i g .  1 7 )  d e d u c i e n d o s e  que l a  c o m p o s i c i o n  d e l  c o p o l i m e r o  es  -  
d i s t i n t a  de l a  que p o s e e  l a  m e z c l a  de m onomères .
0.5
0 05
M,+ Mi
F I G ;  1 7 .  D i a g r a m a s  de c o p o l i m e r i z a c i o n  de l o s  e s t e r e s  de  
m a l é i c o  con m e t a c r i l o t o  de m e t i l o .
Cop.  MM -  MEG 
C op.  MM -  MEDG
P a r a  l o s  d e r i v a d o s  d e l  a c i d o  i t a c o n i c o  t a m b i é n  se o b s e r v a
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una t e n d e n c i a  p r o g r e s i v a  h a c i a  l a  a l t e r n a n c i a ,  s i e n d o  m enor  
e s t a  en e l  c a s o  d e l  i t a c o n a t o  de m e t i l o .
En l a  f i g .  1 6 ,  donde  se r e p r e s e n t a n  l o s  d i a g r a m a s  de copo  
l i m e r i z a c i o n  de l o s  d i s t i n t o s  i t o c o n a t o s  con m e t o c r i l o t o  de -  
m e t i l o ,  se  puede  o b s e r v e r  como p a r a  v a l o r e s  de r ^ < l ,  l a  c u r -  
v a  de c o m p o s i c i d n  de c o p o l f m e r o s  c o r t a  l a  r e c t a  M^=m^. En e l  
p u n t o  de i n t e r s e c c i d n , ombos c o m p o s i c i o n e s  i n s t o n t d n e a s  d e l  -  
c o p o l f m e r o  y de l a  m e z c l a  de mondmeros son i g u a l e s ,  es d e c i r ,  
se  t r a t a  de uno c o p o l i m e r i z a c i d n  a z e o t r d p i c a  l o  c u a l  nos i n d i ­
ca  que a i n t e r v a l e s  r e l a t i v a m e n t e  g r o n d e s  de l a  c o m p o s i  -
c i d n  d e l  c o p o l f m e r o  a p e n a s  v a r f a ,  l o  que i n d u s t r i a l m e n t e  c o n ­
c e d e  g r a n  i m p o r t a n c i a  a e s t e  t i p o  de mondmeros.
3 , 3 , 6 ,  V i s c o s i d a d e s  de l o s  c o p o l f m e r o s
L a s  m e d id a s  v i s c o s i m d t r i c a s  ban s i d o  r e a l i z o d a s  en b e n c e -  
no a 255C y l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  v i e n e n  r e p r e s e n t a d o s  en 
l a s  f i g u r a s  18 a 2 5 ,  r e u n i d n d o s e  l o s  v a l o r e s  en l a  T a b l a  
XV p a r a  su m e j o r  c o m p a r a c id n  f r e n t e  a l  p e r c e n t a g e  m o l a r  de -  
e s t e r  en e l  c o p o l f m e r o .
A l a  v i s t a  de l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se d e d u c e  que en -  
c o d a  s i s t e m a  a m e d id a  que a u m en ta  e l  c o n t e n i d o  de d e r i v a d o  -  
e s t e r  de l o s  d c i d o s  f u m d r i c o ,  i t o c d n i c o  y m a l é i c o  d i s m i n u y e n  
s e n s i b l e m e n t e  l a s  v i s c o s i d a d e s  i n t r f n s e c a s .  T a m b ié n  se  puede  
o b s e r v e r  que l a  c o p o l i m e r i z a c i d n  c o n d u c e  en t o d o s  l o s  c a s o s  a
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F I G .  1 8 .  MEDIDAS V ISCOSIMETRICAS DE LOS COPOLIMEROS 
DE MM -  FMG,
p r o d u c t o s  de mas b a j a  v i s c o s i d a d  que e l  h o m o p o l im e r o  de  
m e t a c r i l a t o  de m e t i l o .
En e l  c a s o  de l a  c o p o l i m e r i z a c i o n  de l o s  e s t e r e s  d e l  
d c i d o  i t a c o n i c o  e s t a  d i s m i n u c i d n  de v i s c o s i d a d  puede  a t r i b u i r  
se  a una r e a c c i d n  de t r a n s f e r e n c i a  de c a d e n a  con e l  mondmero  
e s t e r  d e l  d c i d o  i t a c o n i c o  segdn  e l  s i g u i e n t e  esquema:
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F I G .  1 9 .  MEDIDAS V ISCOSIM ETRICAS DE LOS COPOLIMEROS 
DE MM -  FEG.
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F I G .  2 0 .  MEDIDAS V ISCOSIMETRICAS DE LOS COPOLIMEROS DE 
MM ~ FE .
30
40
50
60
0.2 0 6 0.8 LO 1.2
F I G .  21. MEDIDAS V ISCO SIM ETRICAS DE LOS COPOLIMEROS DE 
MM -  IMG.
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F I G .  2 2 .  MEDIDAS V ISCOSIMETRICAS DE LOS COPOLIMEROS 
DE MM -  lE G .
T a m b ien  se o b s e r v a  a l a  v i s t a  de l a s  g r d f i c a s ,  que l e s  
c o p o l i m e r o s  de l e s  d e r i v a d o s  e s t e r e s  con r e s t o  o l q u i d i c o  -  
m a y o r ,  g e n e r a l m e n t e  t i e n e n  m a y o r e s  v i s c o s i d a d e s  p u d i e n d o s e  
a t r i b u i r  a l  hecho  de que l a  l o n g i t u d  d e l  g r u p o  e s t e r  puede  
d i s m i n u i r  l a  a c t i v i d o d  de t r o n s f e r e n c i a  como c o n s e c u e n c i o  
de im p e d im e n t o s  e s t e r i c o s ,  como se o p u n t o  y a  en e l  p r i m e r  -  
c a p i t u l e  de e s t e  t r a b a j o .
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F I G .  2 4 .  MEDIDAS V ISCOSIMETRICAS DE LOS COPOLIMEROS DE MM-MEG
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F I G .  2 5 .  MEDIDAS V ISCOSIMETRICAS DE LOS
COPOLIMEROS DE MM -  MEDG.
C o p .  MM -  IMG
T A B L A  XV
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C o p .  MM -  FMG
2 A
3 A
4 A
5 A
6 A
C op.  MM -  FEG
2 B
3 B
4 B
5 B
% M o l .  e s t e r  
en c o p o l i m .
2 , 0
7 , 0
12,0
2 1 , 3
2 8 , 0
LI] del 
c o p o l i m
1 . 5
5 . 5  
11,2 
20,1
0 , 2 8 6
0 , 2 2 4
0 , 1 6 7
0,122
0 , 0 8 1
0 , 2 5 8
0,220
0 , 1 7 7
0 , 1 1 6
3 D
4 D
5 D
6 D
3 4 . 0
4 2 . 0
4 8 . 1  
5 2 , 0
0 , 1 4 2
0 , 1 0 6
0 , 0 5 4
0 , 0 4 6
C o p .  MM -  IEG
2 E
3 E
4 E
5 E
1 2 , 1 5
2 7 , 1 7
3 7 , 5 3
4 3 , 7 5
0 , 2 9 0
0 , 2 6 0
0 , 1 8 8
0 , 1 5 3
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T A B L A  XV 
( c o n t i n u a c i o n )
C o p .  MM -  IM  % M o l .  e s t e r  [_l ]  d e l
en c o p o l i m .  c o p o l i m
2 F 1 2 , 0 0 , 2 3 4
3 F 2 7 , 0 0 , 1 9 7
4 F 4 0 , 0 0 , 1 4 7
5 F 6 1 , 0 0 , 0 7 3
C op .  MM -  MEG
2 G 2 , 7 5 0 , 1 6 2
3 G 4 , 2 0 , 1 5 0
4 G 6 , 8 O, 123
5 G 1 3 ,  1 ——
C o p .  MM -  MEDG
2 H 3 , 9 0 , 1 8 9
3 H 5 , 9 O, 1 5 7
4 H 9 , 3 5 0 , 0 9 9
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FIG. 26. VARIACION DE LA VISCOSIDAD INTRINSECA
FRENTE AL PORCENTAJE MOLAR DE ESTER EN
COPOLIMERO.
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En l a s  f i g u r a s  2 6 ,  2 7  y 28  se r e p r e s e n t a n  l a s  v i s c o s i d a -  
c e s  i n t r i n s e c a s  de l e s  c o p o l i m e r o s  t r e n t e  a l  % m o l a r  de e s t e r  
p r é s e n t e  en e s t a s .
0128-
026-
024 -
022-
020 -
G>p. MM-IEG
014-
OJO-
00» -
.CopMM-IM
007-
20 30 40 50 60 70 80 90
%  MOLAR DE ESTER EN COR
FIG. 27. VARIACION DE LA VISCOSIDAD INTRINSECA
FRENTE AL PORCENTAJE MOLAR DE ESTER EN
COPOLIMERO.
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FIG. 28. VARIACION DE LA VISCOSIDAD INTRINSECA
FRENTE AL PORCENTAJE MOLAR DE ESTER EN
COPOLIMERO.
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La d i s m i n u c i o n  de l a  v i s c o s i d a d  i n t r i n s e c a  T r e n t e  a l  -  
p o r c e n t a j e  m o l a r  de e s t e r  p r é s e n t e  en e l  c o p o l i m e r o  es  m6s 
p r o h u n c i a d a  en e l  cas o  de l e s  d e r i v a d o s  de l o s  a c i d o s  molé_i  
co y f u m a r i c o ,  s i g u i e n d o  l o s  d i s t i n t o s  é s t e r e s  de e s t o s  u l ­
t i m e s  una l i n e a  s i m i l a r ,  A s im is m o ,  se puede  o b s e r v e r  como -  
l o s  d e r i v a d o s  con r e s t o  a l q u i d i c o  m a y o r ,  g e n e r a l m e n t e  t i e n e n  
m a y o r e s  v i s c o s i d a d e s  l o  c u a l  no es  de e x t r a n a r  s i  te n em o s  -  
en c u e n t a  l a  m a g n i t u d  de l a  c a d e n a  l a t e r a l ,  que puede  i n f l u i r  
en l a  v i s c o s i d a d ,  a u m en tan d o  e s t a .
3 . 3 . 7 .  P r o p i e d a d e s  T é r m i c a s
M e d i a n t e  a n d l i s i s  t e r m o g r a v i m é t r i c o  y  a n d l i s i s  t e r m i c o  
d i f e r e n c i a l s e  e s t i m a r o n  l a s  p r o p i e d a d e s  t é r m i c a s  de e s t o s  -  
c o p o l i m e r o s ,  m i d i é n d o s e  de e s t a  fo r m a  l a s  t e m p e r a t u r a s  de -  
t r a n s i c i o n  v i t r e a ,  p u n t o s  de f u s i o n  y e s t a b i l i d a d  t é r m i c a  de 
t o d o s  y coda  uno de e l l o s  p a r a  a s i  e s t u d i a r  l a  i n f l u e n c i a  -  
que s o b r e  e s t o s  p a r a m e t r o s  e j e r c e n  l o s  d i f e r e n t e s  e s t e r e s ,  
a s i  como e l  p o r c e n t a j e  m o l a r  de e s t o s  en l a  c o m p o s i c i o n  de -  
l o s c o p o l i m e r o s ,
En l a s  f i g u r a s  2 9 ,  3 0  y 31 se r e u n e n  l o s  d i f e r e n t e s  -  
t e r m o g r o m a s  de e s t a s  s e r i e s  de c o p o l i m e r o s ,  en l a s  que se -  
co m p aran  l o s  c o m p o r t a m i e n t o s  t é r m i c o s  de l o s  d i s t i n t o s  d e r i ­
v a d o s  de l o s  a c i d o s  f u m d r i c o ,  i t a c o n i c o  y m a l é i c o  e n t r e  s i  -
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F I G ,  2 9 .  Te rm o g ram a s  de l o s  c o p o l i m e r o s  de M e t a c r i l a t o  
de M e t i l o  con e s t e r e s  de f u m d r i c o .
4A -  M . M . - F . M . G .
4B -  M . M . - F . E . G .
6C -  M . M . - F . E .
p a r a  l o  c u a l  se  hon e l e g i d o  a q u e l l o s  c o p o l i m e r o s  con una  -  
c o m p o s i c i o n  s i m i l a r ,  es  d e c i r ,  c o n t e n i e n d o  a p r o x i m a d a m e n t e  
e l  mismo p e r c e n t a g e  m o l a r  de e s t e r  en e l  p o l i m e r o .
A l a  v i s t a  de e s t a s  g r d f i c a s  podemos o b s e r v e r  como deri 
t r o  de c o d a  s e r i e  de e s t e r e s  d e l  mismo d c i d o  l a s  e s t a b i l i d a  
des  t d r m i c a s  son mds b a j a s  a m e d id a  que c r e c e  e l  tam ano de 
l a  c a d e n a  l a t e r a l .  En e l  c a s e  de l o s  d e r i v a d o s  d e l  d c i d o  
i t a c d n i c o  e s t a s  d i f e r e n c i a s  se h a c e n  mds s e n s i b l e s  m i e n t r a s  
que en l o s  d e r i v a d o s  de f u m d r i c o  y m a l e i c o  l a s  e s t a b i l i d a -
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F I G .  3 0 .  Te rm ogram as  de l o s  c o p o l i m e r o s  de M e t a c r i l a t o  
de M e t i l o  con e s t e r e s  de i t a c o n i c o .
4 D  -  M.M -  I . M . G .
5 E  -  M.M -  I . E . G .
4 P  -  M.M -  I . M .
d e s  t é r m i c a s  son a p r o x i m a d a m e n t e  d e l  mismo o r d e n .
F o r  o t r a  p a r t e  l o s  c o p o l i m e r o s  d e l  mismo e s t e r  t i e n e n  
c o m p o r t o m i e n t o s  t e r m i c o s  s i m i l a r e s  s i n  a p e n a s  i n f l u i r  en  -  
e l l o s  e l  p o r c e n t a j e  m o l a r  de e s t e r  en l a  c o m p o s i c i o n  f i n a l .
En l a  t a b l a  X V I  se r e u n e n  l a s  t e m p e r a t u r a s  de d e g r a -  
d a c i o n  a l a s  que l o s  d i s t i n t o s  c o p o l i m e r o s  p i e r d e n  un 10%  
de su peso  y l a s  t e m p e r a t u r a s  de t r a n s i c i o n  v i t r e a  f r e n t e  
a l  p o r c e n t a j e  m o l a r  de e s t e r  c o r r e s p o n d i e n t e s  a coda  p o l i ­
m ero  ,
- 135 -
2G
50 -
2H
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
T*C
F I G .  3 1 .  T e rm o g ram a  de l o s  c o p o l i m e r o s  de M e t a c r i l a t o  
de M e t i l o  con e s t e r e s  de M a l e i c o .
2 G -  MM.-MEG  
2 H  -  MM.-MEDG
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T A B L A  X V I  
P r o p i e d a d e s  T é r m i c a s  de l o s  C o p o l f m e r o s
% M o l a r  de -
C op .  MM-FMG e s t e r  en c o p .  Tg T
2 A 2 , 0  56  2 7 0
3 A 7 , 0  48  2 3 7
4 A 1 2 , 0  46  235
5 A 2 1 , 3  4 0  2 6 0
6 A 2 8 , 0  38  2 6 4
C op.  MM-FEG
2 8 1 , 5  4 0  2 3 0
3 8 5 , 5  28  235
4 8 1 1 , 2  23  2 3 0
5 8 2 0 , 1  17  2 3 0
C o p .  MM-IMG
3 D 3 4 , 0  —  2 7 5
4 D 4 2 , 0  —  2 53
5 D 4 8 , 1  26  2 4 4
6 D 5 2 , 0  26  2 4 9
C op .  MM-IEG
2 E 1 2 , 1 5  6 8  221
3 E 2 7 , 1 7  51 2 3 2
4 E 3 7 , 5 3  —  2 3 6
5 E 4 3 , 7 5  23  2 4 6
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T A B L A  X V I  
( c o n t i n u a c i 6 n  )
% M o l a r  de -
C o p .  MM - IM  e s t e r  en c o p ,  Tg T
2 F 1 2 , 0  48
3 F 2 7 , 0  4 0  2 9 2
4 F 4 0 , 0  3 4  2 9 0
5 F 6 1 , 0  1 4  3 1 2
C o p .  MM-MEG
2 G 2 , 7 5  82  2 4 5
3 G 4 , 2  71 2 5 3
4 G 6 , 8  —  2 8 0
5 G 1 3 , 1  44  2 3 4
C o p .  MM-MEDG
2 H 3 , 9  83
3 H 5 , 9  57
4 H 9 , 3 5  3 0  2 5 2
T = T e m p e r a t u r a  a l a  que e l  p o l i m e r o  p i e r d e  un 10% de su p e s o .
En g e n e r a l  y a l a  v i s t o  de l o s  r e s u l t o d o s  que se e x p o n e n  en  
l a  T a b l a  X V I  se o b s e r v a  como l a  Tg d i s m i n u y e  a m e d id a  q u e  a um en-  
t a  e l  p o r c e n t a j e  m o l a r  de e s t e r  p r é s e n t e  en e l  c o p o l i m e r o ,  s i e n d o  
mds p a t e n t e  e s t e  e f e c t o  en l o s  c o p o l i m e r o s  de m e t a c r i l a t o  de m e t i ­
l o  con l o s  é s t e r e s  de f u m d r i c o  y m a l é i c o .  A s i m is m o ,  se  o b s e r v a  
que e l  d e s c e n s o  de l a  t e m p e r a t u r a  de t r a n s i c i d n  v i t r e a  e s  mds acu-  
s ad o  en a q u e l l o s  p o l i m e r o s  c u yo s  é s t e r e s  p o s e e n  c a d e n â  a l c o h & l i c a
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de m a yor  ta m a n o .  E s t o s  r e s u l t o d o s  c o i n c i d e n ,  a su v e z ,  con  
l o s  o b t e n i d o s  en l a  p r i m e r a  p a r t e  de n u e s t r o  t r a b a j o ,  en  e l  
s e n t i d o  de que l a  Tg d i s m i n u y e  con e l  tam a n o  de l a  c a d e n a  -  
l a t e r a l .
E l  hecho  de que e n t r e  unas  s e r i e s  y o t r a s  e x i s t a n  d i f e ­
r e n c i a s  s e n s i b l e s  se a t r i b u y e  a l a  a c c i d n  e x i s t a n t e  y a  e n t r e  
l o s  d i s t i n t o s  t i p o s  de comondmeros  que j u e g a n  un p a p e l  de -  
g r a n  i m p o r t o n c i a  como o t r o s  a u t o r e s  han p o d i d o  c o m p r o b a r  
( 5 6 ,  5 7 ) .
3 . 3 . 8 .  R e l a c i d n  c o m p o s i c i d n - v e l o c i d a d  de  c o p o l i m e r i z a c i d n
R e p r e s e n t a n d o  g r d f i c a m e n t e  en un s i s t e m a  de c o o r d e n a d a s  
e l  p o r c e n t a j e  m o l a r  de e s t e r  en l a  m e z c l a  i n i c i a l  de comond­
m e ro s  f r e n t e  a l a  v e l o c i d a d  de c o p o l i m e r i z a c i d n , o b te n e m o s  
l a s  g r d f i c a s  que se r e p r e s e n t a n  e n  l a s  f i g u r a s  3 2 ,  3 3  y -
3 4 .
A l a  v i s t a  de e s t a s  g r d f i c a s  podemos d e d u c i r  que  e s t o s  -  
t i p o s  de comondmeros e j e r c e n  g r a n  i n f l u e n c i a  s o b r e  l a  v e l o ­
c i d a d  de p o l i m e r i z a c i d n  en l o s  d i s t i n t o s  c o p o l i m e r o s .
En e l  c a s o  de l o s  d i s t i n t o s  f u m a r a t o s  y m a l e a t o s  ( f i g s .  
32  y 3 4 )  e s t a s  c u r v a s  son s i m i l a r e s ,  s i e n d o  mds p r o n u n c i a -  
das  l a s  d i s m i n u c i o n e s  de l a s  v e l o c i d a d e s  de c o n v e r s i o n  en -  
e s t o s  u l t i m o s .
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%  MOLAR DE ESTER EN MEZCLA INICIAL
F I G .  3 2 .  VARIACION DE LA VELOCIDAD DE CONVERSION FRENTE 
AL % MOLAR DE ESTER EN LA MEZCLA DE COMONOME- 
ROS.
MM -  FMG 
MM -  FEG
MM -  FE
E s t e  h e ch o  se a t r i b u y e  p r i n c i p o l m e n t e  o l a  d i f e r e n c i a  
de r e a c t i v i d a d e s  de unos d e r i v a d o s  con l o s  o t r o s  que se -  
ponen de m a n i f i e s t o  en una m enor  v e l o c i d a d  de c o n v e r s i o n .
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%  MOLAR DE ESTER EN MEZCLA INICIAL
F I G .  3 3 .  V a r i a c i o n  de l a  v e l o c i d a d  de c o n v e r s i o n  t r e n t e  o l  
% m o l o r  de e s t e r  en l o  m e z c l o  de m o n o m e ro s .
------------------------   MM -  IMG
----------------------------- mm -  lEG
-----------------------------  MM -  IM
En e l  coso de l o s  d e r i v o d o s  d e l  d c i d o  i t o c d n i c o  se o b ­
s e r v a  q u e ,  o b o j o s  c o n c e n t r o c i o n e s  e l  i t o c o n o t o  de m e t i l o  
t i e n d e  o r e t o r d o r  l o  v e l o c i d o d  de p o l i m e r i z o c i d n  mucho mds 
r d p i d o m e n t e  que l o  hocen l o s  o t r o s  d e r i v o d o s  e s t e r .  Los i t o
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%  MOLAR DE ESTER EN MEZCLA INlQAL
F I G .  3 4 .  VARIACION DE LA VELOCIDAD DE CONVERSION FRENTE 
AL % MOLAR DE ESTER EN LA MEZCLA DE MONOMEROS
MM -  MEG 
MM -  MEDG
c o n a t o s  de m e t o x i  y e t o x i g l i c o l ,  s i n  e m b a r g o ,  s i g u e n  une  
c u rv Q  s i m i l a r .
I n f l u y e  en  g r a n  m a n e r a  en l o s  d e r i v a d o s  de i t a c o n i c o  
l a s  r e a c c i o n e s  de t r a n s f e r e n c i a  d e b i d a s  a l  g r u p o  m e t i l e  -  
no en ^  r e s p e c t e  a l  d o b l e  e n l a c e .  S i  como suponemos,  l a
t r a n s f e r e n c i a  d i s m i n u y e  p o r  e f e c t o s  e s t é r i c o s  a l  a u m e n t a r
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e l  tam an o  d e l  r e s t o  a l q u i d i c o  d e l  d e r i v a d o  e s t e r  de i t a c o ­
n i c o ,  se c o n s e g u i r d  d i s m i n u i r  a su v e z  l a  v e l o c i d a d  de  t e r  
m i n a c i d n  y con e l l o  a u m e n t a r  de e s t a  fo r m a  l a  v e l o c i d a d  de  
c o p o l i m e r i z a c i d n .
3 . 3 . 9 .  E n s a y o s  de S o l u b i l i d a d
Se r e a l i z a r o n  segun se  e xp u s o  en l a  p a r t e  e x p e r i m e n t a l  
de e s t e  c a p i t u l e ,  r e c o p i l o n d o s e  en l a  T a b l a  X V I I l o s  r e s u l -  
t a d o s  o b t e n i d o s .  De e l l o  se d e d u c e  l a  buena  s o l u b i l i d a d  de 
t o d o s  l o s  c o p o l i m e r o s  en l a  m a y o r i a  de l o s  d i s o l v e n t e s  o r -  
g d n i c o s  mds comunmente  u t i l i z o d o s ,  l o  c u a l  l e s  h a c e  f a c i l -  
m e n te  m a n e j a b l e s .
Con t o d o  e l l o ,  en e s t a  p a r t e  de n u e s t r o  t r a b a j o  hemos 
p r e p a r a d o  una s  s e r i e s  de c o p o l i m e r o s  de m e t a c r i l a t o  de me­
t i l o  con l o s  d i s t i n t o s  e s t e r e s  de l o s  d c i d o s  f u m d r i c o ,  i t £  
c d n i c o  y m a l e i c o  o b t e n i d o s  y p u r i f i c a d o s  segun se i n d i c o  -  
en e l  c a p i t u l e  a n t e r i o r  y ,  a p a r t i r  de e s t o s  c o p o l i m e r o s  -  
l l e v a d o s  a una  c o n v e r s i o n  mdxima de un 10% y c a l c u l a d a  su  
c o m p o s i c i o n  p o r  t é c n i c a s  de R . M . N . , s e  han h a l l a d o  l o s  p a r a ­
m é t r é s  de c o p o l i m e r i z a c i d n  de coda  p a r e j o  de comondmeros a 
6Q2C y en d i s o l u c i d n  de b e n c e n o  t r a b a j a n d o  a l a s  c o n c e n t r a -  
c i o n e s  i n d i c a d a s  a l  p r i n c i p l e  de e s t e  c a p i t u l e .  Con e s t o s  
p a r d m e t r o s  b a l l a d e s  segun  e l  m e to d o  g r d f i c o  de F in e m a n  y -  
Ross se  c o l c u l a r o n  l a s  c o n s t a n t e s  Q y e c o r r e s p o n d i e n t e s  a
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a c a d a  monomero,  to m ando p a r a  e l  m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  l o s  
v a l o r e s  de Q = 0 , 7 4  y e = 0 , 4  dados  p o r  l a  b i b l i o g r a f i a  
y se h i c i e r o n  l o s  d i a g r a m a s  de  c o p o l i m e r i z a c i d n  de c a d a  p a r e  
j  a de mondm eros .
Las  m e d id a s  v i s c o s i m d t r i c a s  de e s t o s  c o p o l i m e r o s  nos han  
p e r m i t i d o  e s t u d i a r  l a  i n f l u e n c i a  que  l o s  d i s t i n t o s  e s t e r e s  -  
de e s t o s  d c i d o s  e j e r c e n  en su c o p o l i m e r i z o c i d n  con m e t a c r i l a  
t o  de  m e t i l o ,  o b s e r v d n d o s e  l a  d i s m i n u c i d n  que t o d o s  e l l o s  -  
o r i g i n a n  en l a  v i s c o s i d a d  a m e d id a  que a u m e n t a  su p o r c e n t a j e  
m o l a r  en l a  c o m p o s i c i d n  d e l  c o p o l i m e r o .
E l  e s t u d i o  de l a s  v e l o c i d a d e s  de c o n v e r s i d n  nos c o n d u j o  
a l a  o b t e n c i d n  de unas  g r d f i c a s  en l a s  que se o b s e r v d  l a  i n ­
f l u e n c i a  que e s t o s  comondmeros e j e r c e n  en l a  v e l o c i d a d  de -  
p o l  i m e r  i z o c i d n  d i s m i n u y e n d o  e s t a  e n  g r a n  m a n e ra  aun a porcejn  
t a j e s  p e q u e h o s  m o l a r e s  de d e r i v a d o  e s t e r  p r e s e n t e  en l a  m e z ­
c l a  i n i c i a l  de  m ondm eros .
Se e s t u d i a r o n  l a s  s o l u b i l i d a d e s  de d i c h o s  c o p o l i m e r o s  -  
o b s e r v d n d o s e  en  g e n e r a l  l a  b u e n a  s o l u b i l i d a d  que t o d o s  e l l o s  
p r e s e n t a n  en d i s o l v e n t e s  o r g d n i c o s  n o r m a l e s  y en u l t i m o  l u g a r  
l o s  e s t u d i o s  de l a s  p r o p i e d a d e s  t e r m i c o s  nos c o n d u j e r o n  a l a  
o b t e n c i d n  de l a s  t e m p e r a t u r a s  de t r a n s i c i d n  v i t r e a  y e s t a b i -  
l i d a d e s  t e r m i c o s  de c o d a  c o p o l i m e r o ,  o b s e r v d n d o s e , a l a  v i s ­
t a  de l o s  r e s u l t o d o s  o b t e n i d o s ,  l a  g r a n  i n f l u e n c i a  que p e q u e -  
nos p o r c e n t a j e s  de e s t e r  e j e r c e n  en l a s  Tg de l o s  p o l i m e r o s .
C A P I T U L O  I I I
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4 .  5 I N T E S I S ,  HOMO Y COPOLIMERIZA C IO N  PE LOS ESTERES PE 
GLICOL DE LOS ACIDOS FUMARICO, ITACONICO Y MALEICO  
CON METACRILATO DE METILO,
4 , 1 ,  PARTE TEORICA
Uno de l o s  compos que a c t u o l m e n t e  p r é s e n t a  un g r a n  -  
i n t e n d s  d e n t r o  de l a  q u i m i c a  m a c r o m o l e c u l a r  es  l a  s i n t e -  
s i s  de p o l i m e r o s  o c o p o l i m e r o s  p o s e y e n d o  c e n t r o s  o p u n t o s  
r e a c t i v o s  a l o  l a r g o  de l a  c a d e n a  que l o s  p o s i b i l i t a n  a 
p o s t e r i o r e s  t r o n s f o r m o c i o n e s  p o r  r e a c c i d n  con d é t e r m i n a -  
dos p r o d u c t o s  s o b r e  l o s  c e n t r o s  o c t i v o s .  E s t o  c o n d u c i r d  
a l a  o b t e n c i d n  de m o d i f i c a c i o n e s  t a l e s  como i n t r o d u c c i d n  
de c o l o r ,  e n t r e c r u z a m i e n t o , r a m i f i c a c i d n , p o l i e l e c t r o l i -  
t o s ,  e t c , ,  c o n s i g u i e n d o s e  de e s t a  m a n e r a  un c o n j u n t o  de  
n u e v a s  y d i f e r e n t e s  p r o p i e d a d e s  c a r a c t e r i s t i c a s  a p a r t i r  
de una mismo e s t r u c t u r a  p o l i m e r i c a .
S i g u i e n d o  con l a s  d i r e c t r i c e s  que se han i d o  e x p o n i e n  
do a l o  l a r g o  de e s t a  M e m o r ia  s o b r e  l a  o b t e n c i d n  de homo 
y c o p o l i m e r o s  de d e r i v a d o s  de l o s  d c i d o s  i t a c d n i c o ,  m a l e i  
C O  y  f u m d r i c o ,  en e s t a  u l t i m a  p a r t e  p r e t e n d e m o s  l a  o b t e n  
c i d n  a t r o v e s  de s i m p l e s  r e a c c i o n e s  de e s t e r i f i c a c i d n  y 
t r a n s e s t e r i f i c a c i d n  con g l i c o l e s  de mondmeros b i f u n c i o n a
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l e s  con g r u p o s  h i d r o x i l o s  l i b r e s  que p o r  c o p o l i m e r i z o c i d n  
con o t r o s  comondmeros  v i n i l i c o s  den l u g a r  a l o s  ya  t o n  
a c t u a l i z a d o s  p o l f m e r o s  r e a c t i v o s ,
Los  e s t u d i o s  b i b l i o g r d f i c o s  g e n e r a l m e n t e  c i t a n  l a  o b ­
t e n c i d n  a p a r t i r  de e s t o s  d c i d o s  con g l i c o l e s  de c o m p u es -  
t o s  t i p o  p o l i e s t e r e s  ( 6 0 )  d e s t e r e s  de l a r g o s  c a d e n a s  -  
( 6 l )  o b i e n  de p r o d u c t o s  de t i p o  o l i g o m e r i c o  con g r u p o s  
h i d r o x i l o s  l i b r e s  ( 6 2 ,  6 3 ) .
La m a y o r i a  de l o s  t r a b a j o s  que c i t a n  e s t e  t i p o  de corn 
p u e s t o s  no e s p e c i f i c o n  n i  l o s  m e to d o s  de o b t e n c i d n ,  n i  -  
sus  c a r a c t e r f s t i c a s , n i  su g r a d e  de p u r e z a  y de e l l o  se  -  
d e d u c e  que son m e z c l a s  de e s t e r e s  de peso  m o l e c u l a r  mds 
o menos e l e v a d o .  P o r  e l l o  n o s o t r o s  p r e t e n d e m o s ,  en p r i m e r  
l u g a r  e s t u d i a r  l a  s i n t e s i s  y c a r a c t e r i z a c i d n  de l o s  e s t e ­
r e s  de g l i c o l  de e s t o s  d c i d o s  i n s a t u r a d o s  s i g u i e n d o  p a r a  
su o b t e n c i d n  t é c n i c a s  de t r a n s e s t e r i f i c a c i d n  a p a r t i r  de  
e s t e r e s  b o j o s  de e s t o s  d c i d o s ,  segun e l  s i g u i e n t e  e s q u e -  
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E s t o s  mondmeros o s i  o b t e n i d o s  y p o r  c o p o l i m e r i z a c i d n  
con mondmeros v i n i l i c o s  nos p e r m i t i r d n  o b t e n e r  e s t r u c t u r a s  
p o l i m e r i c a s  con g r u p o s  h i d r o x i l o s  l i b r e s  a l o  l a r g o  de l a  
c a d e n a  d e l  t i p o
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Segun e s t o ,  e s t o s  p o l i m e r o s  r e a c t i v o s  con c o m pues tos  
b i f u n e i o n a l e s  d e l  t i p o  a n t e r i o r m e n t e  c i t a d o s ,  d a r d n  l u g a r  
a p o l i m e r o s  t e r m o e s t o b l e s  p o r  r e a c c i o n  e n t r e  sus  g r u p o s  -  
r e a c t i v o s  r e s p e c t i v o m e n t e . E s t o  p r é s e n t a  un g r a n  i n t e r e s  
d e sd e  e l  p u n t o  de v i s t a  de su p o s i b l e  a p l i c a c i d n  en e l  cam 
po de l o s  r e c u b r i m i e n t o s ,  a d h e s i v o s ,  e t c . . . ,  m e d i a n t e  e l  
e m p le o  de e s t o s  c o p o l i m e r o s  y sus  a g e n t e s  e n t r e c r u z a n t e s  
en l a s  c o n d i c i o n e s  i n d i c a d a s  p a r a  c a d a  a p l i c a c i d n  e s p e c i -  
f i c a .
Con t o d o  e l l o ,  en e s t a  p a r t e  d e l  t r a b a j o  se p r e t e n d e  
l a  s i n t e s i s  de l o s  mondmeros,  su homo y c o p o l i m e r i z a c i o n  
y e l  e s t u d i o  de sus p r o p i e d a d e s  p a r a  d e t e r m i n a d a s  a p l i c a -  
c i o n e s  t e c n o l d g i c a s . Se e s t u d i a r d n  l o s  m e to d o s  de s i n t e s i s  
mds o p r o p i a d o s  p a r a  l a  o b t e n c i d n  de e s t o s  mondmeros,  c o n ­
d i c i o n e s  d p t i m o s  de c o p o l i m e r i z a c i d n , c i n d t i c a  de e s t a s  
r e a c c i o n e s  y se c o m p r o b a r d n  l a s  e s t r u c t u r a s  y p r o p i e d a d e s  
de l o s  p r o d u c t o s  r é s u l t a n t e s ,  r e a l i z d n d o s e  f i n a l m e n t e  un -  
e s t u d i o  s o b r e  l a s  p o s i b i l i d a d e s  de a p l i c a c i d n  u t i l i z a n d o  
d i f e r e n t e s  a g e n t e s  e n t r e c r u z a n t e s  en d i s t i n t a s  c o n d i c i o n e s .
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4 . 2 .  PARTE EXPERIMENTAL
4 . 2 . 1 .  S i n t e s i s  de Mondmeros
M a t e r  i a l e s
A l c o h o l e s
E t i l e n g l i c o l . -  P u r i f i c a d o  p o r  d e s t i l a c i d n  f r a c -  
c i o n o d a  d e l  p r o d u c t o  c o m e r c i o l  de l a  f i r m a  " J A B E R " .
Su p u n t o  de e b u l l i c i d n  es  de 1 9 7 - 8 2 C  a p r e s i d n  a t -  
m o s f e r i c o .
E s t e r e s
I t o c o n o t o  de M e t i l o . -  P r o d u c t o  c o m e r c i o l  de l a  
f i r m a  "FLUKA" de p u n t o  de e b u l l i c i d n  208 5C  y t e m ­
p e r a t u r e  de f u s i o n  de 3 82 C ,  en e s t a d o  p u r i s i m o .
M a l e o t o  de E t i l o  y F u m o r a to  de E t i l o . -  P r o d u c ­
t o s  o b t e n i d o s  y p u r i f i c a d o s  s e g u n  se  d e s c r i b e  en l a  
p r i m e r a  p a r t e  de e s t e  t r a b a j o  ( p d g .  2 2 )  y cuyos  p u n -  
t o s  de e b u l l i c i d n  son 2 2 59 C  y 2 1 8 ' 5 9 C  a p r e s i d n  atmos.  
f e r i c o ,  r e s p e c t i v a m e n t e .
C a t o l i z a d o r
O x i d o  de C o l c i o . -  P r o d u c t o  c o m e r c i o l  de l a  f i r m a  
"SCHERING-KAHLBAUM" A . G . ( B e r l i n ) .
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Método de Obtencidn
M a l e a t o  de E t i l e n g l i c o l
En un m a t r a z  de 5 0 0  c c .  se i n t r o d u c e n  86  g r s ,  ( 0 , 5  
m o l e s )  de m a l e a t o  de e t i l o  y 62  g r s .  ( 1  m o l . )  de e t i l e n  
g l i c o l ,  con un 20% de e x c e s o .  Se anode  un 0 , 5 %  s o b r e  e l  
t o t a l  de e s t e r  a o b t e n e r  de CaO, que a c t u a  como c a t a l i z a -  
d o r .  Se a d a p t a  a l  m a t r a z  un r é f r i g é r a n t e  r e c t o  p a r a  dest^ i  
to r  e l  a l c o h o l  e t i l i c o  que se l i b e r a  d u r a n t e  e l  p r o c e s o  de  
t r a n s e s t e r i f i c a c i d n  y se c a l i e n t a  a l a  t e m p e r a t u r a  necesc^ 
r i a  p a r a  que d e s t i l e  e l  e t a n o l . La t e m p e r a t u r a  de t r a b a j o  
o s c i l o  e n t r e  1 2 0 - 1 6 0 5 0 .
Uno v e z  e x t r o i d o  l a  c a n t i d a d  t e d r i c a  de e t a n o l ,  se  
é l i m i n a  a v a c i o  e l  e x c e s o  de e t i l e n g l i c o l  y a c o n t i n u a c i d n  
se d e j a  e n f r i a r  e l  m a t r a z  d i s o l v i e n d o s e  su c o n t e n i d o  en -  
uno p e q u e h a  c a n t i d a d  de a c e t o n a  a l  o b j e t o  de f a c i l i t e r  l a  
f i l t r a c i o n  p a r a  e l i m i n a r  e l  CaO que p e r m a n e c e  en s u s p e n ­
s i o n  ,
Se h a ce  un e n s a y o  de p r e c i p i t a c i o n  en m e t a n o l ,  anadien^  
do uno p e q u e h a  c a n t i d a d  de e s t a  s o l u c i o n  de a c e t o n a  en un 
v o lu m e n  5 v e c e s  m ayor  de m e t a n o l .  S i  a p a r e c e  p r e c i p i t a d o  
( d e  p o s i b l e  p o l i e s t e r ) ,  se p r é c i p i t a  t o d o  e l  p o l i m e r o  en  
m e t a n o l  y  se  s é p a r a  e s t e  p o r  f i l t r a c i o n .  A c o n t i n u o c i o n  se  
e l i m i n o n  e l  a l c o h o l  m e t i l i c o  y l a  a c e t o n a  p o r  d e s t i l a c i d n
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a v a c i o  y c a l e n t a n d o  a l a  menor t e m p e r a t u r a  p o s i b l e .
Uno v e z  t e r m i n o d o  e s t a  o p e r a c i d n  se  hace  a n d l i s i s  e -  
l e m e n t a l  c u a n t i t a t i v o  d e l  p r o d u c t o  r é s u l t a n t e  ( m a l e a t o  de 
e t i l e n g l i c o l )  p a r a  c o m p ro b a r  l a  t o t a l  e x t r a c c i d n  de disojL  
v e n t e s  y una v e z  v e r i f i c a d a  su p u r e z a  se g u a r d a  e l  p r o d u £  
t o  a b a j a  t e m p e r a t u r a .  E l  r e n d i m i e n t o  o b t e n i d o  es  d e l  -  
99% d e l  t e d r i c o .
A n d l i s i s
C a l c u l a d o :  % C = 4 7 , 0 5 ;  %H= 5 , 8 8 ;  % 0 = 4 7 , 0 7  
H a l l a d o :  % C = 4 6 , 8 6 ;  %H= 5 , 7 3 ;  % 0 = 4 7 ,4 1
F u m o r a t o  de E t i l e n g l i c o l
P r e p a r o d o  p o r  t r o n s e s t e r i f i c a c i d n  d e l  f u m o r a t o  de e t £  
l o  con e t i l e n g l i c o l ,  s i g u i e n d o  e l  mismo m e to d o  a n t e r i o r ­
m e n te  d e s c r i t o .
E l  r e n d i m i e n t o  o b t e n i d o  f u e  d e l  98% d e l  t e d r i c o .
C a l c u l a d o :  % C = 4 7 , 0 5 ;  %H= 5 , 8 8 ;  % 0 = 4 7 , 0 7
A n d l i s i s  (C^H^^O^)
H a l l o d o :  % C = 4 6 , 9 4 ;  %H= 6 , 1 4 ;  % 0 = 4 6 , 9 2
I t o c o n o t o  de E t i l e n g l i c o l
O b t e n i d o  p o r  t  r a n s e s t e r  i  f  i c o c  i d n  d e l  i t o c o n o t o  de me_ 
t i l o  con e t i l e n g l i c o l .  E l  p r o c e d i m i e n t o  f u e  e l  mismo que  
e l  a n t e r i o r .
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Memos t r o b a j o d o  en o u s e n c i o  de i n h i b i d o r  de p o l i m e r i -  
z o c i o n  p o r  l a  d i f i c u l t a d  que e n t r a h a b a  su p o s t e r i o r  e l i m i ­
n a t i o n .  A p e s o r  de e l l o ,  e l  r e n d i m i e n t o  o b t e n i d o  f u e  s u p e ­
r i o r  o l  95% d e l  t e d r i c o  d e d u c i d o  de l a  p e q u e h a  c a n t i d a d  de  
p o l i m e r o  p r e c i p i t a d o  o l  f i n a l  d e l  p r o c e s o .
Como en l o s  c o so s  a n t e r i o r e s  e l  p r o d u c t o  o b t e n i d o  es  
un l i q u i d e  v i s c o s e ,  t r a n s p a r e n t e  y con l i g e r o  t o n e  a m a r i -  
l l e n t o .
A n d l i s i s
C a l c u l a d o :  % C = 4 9 , 5 4 ;  %H= 6 , 4 6 ;  % 0 = 4 4 , 0 0  
H a l l o d o :  % C = 4 9 , 4 6 ;  %H= 6 , 5 0 ;  % 0 = 4 4 , 0 4
C o r o c t e r i z o c i d n  de l o s  mondmeros o b t e n i d o s
A p a r t é  d e l  a n d l i s i s  e l e m e n t a l  c u a n t i t a t i v o ,  se bon  
r e o l i z o d o  l o s  e s p e c t r o s  de i n f r a r r o j o  y RMN c o r r e s p o n d i e n -  
t e s ,  en l a s  c o n d i c i o n e s  y con l o s  m e d io s  i n d i c o d o s  en l o s  
a n t e r i o r e s  c a p i t u l e s  de e s t a  M e m o r ia  ( p d g .  29  ) .
4 . 2 , 2 .  S i n t e s i s  de H o m o p o l im e r o s
Las  h o m o p o l i m e r i z a c i o n e s  se bon l l e v a d o  a cabo  en so- 
l u c i d n  de d i o x a n o  a 6Q5C t  0 , 1  ; u t i l i z a n d o  a z o i s o b u t i r o -  
n i t r i l o  como c a t o l i z a d o r ,  y en b l o q u e  en l a s  mismas c o n ­
d i c i o n e s  que se  bon v e n i d o  e x p o n i e n d o  en a n t e r i o r e s  e x p e -
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r i e n c i a s  a l o  l a r g o  de e s t a  M e m o r ia  ( p d g ,  2 5 ) .
P r o d u c t o s  U t i l i z a d o s
Se hon u t i l i z a d o  l o s  mondmeros o b t e n i d o s  en e s t a d o  -  
p u r i s i m o  p o r  l o s  p r o c e d i m i e n t o s  d e s c r i t o s  en e l  a p a r t a d o  -  
a n t e r i o r  y c a r a c t e r i z a d o s  p o r  l o s  m e to d o s  s e h o l o d o s ,  i n c l £  
yen d o  e l  e s p e c t r o  de i n f r a r r o j o  y RMN.
D i o x a n o  p u r i f i c a d o  y s e c o .
A z o i s o b u t i r o n i t r i l o  de l a  f i r m a  "MERCK” de p u n t o  de  
f u s i o n  1 0 2 - 1 0 5 5 C  p u r i f i c a d o  segun se e x p l i c d  en l a  p r i m £  
r a  p a r t e  de e s t e  t r a b a j o ,  ( p d g .  2 5 . )
N i t r d g e n o  p u r i f i c a d o  y s e c o , segun esquema e x p u e s t o  
en l a  pdg .  25  de e s t e  t r a b a j o .
P u r i f i c a c i d n  y Sec ado  d e l  D i o x a n o  ( 6 4 ) .
En un m a t r a z  de 2 l i t r e s ,  se i n t r o d u c e  un l i t r e  de -  
d i o x a n o  o l  que se l e  anode  g r a n  c a n t i d a d  de t r e c i t e s  de -  
s o d i o  m e t d l i c o  y un c r i s t o l i t o  de b e n z o f e n o n o  que a c t u a  co_ 
mo i n d i c a d o r  de o u s e n c i o  de humedad dando una c o l o r a c i d n  
v i o l e t a  i n t e n s a .
Se m a n t i e n e  e l  d i o x a n o  a r e f l u j o  h a s t e  a p a r i c i d n  de -  ^
c o l o r a c i d n  i n t e n s a  ( l 2 ,  24  h o r a s ) . En e s e  memento se com-
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b i a  e l  r e f r i g e r a n t e  p o r  una c o lu m n a  de f r a c c i o n a m i e n t o  y 
un r e f r i g e r a n t e  r e c t o  y se  d e s t i l o  en d i o x a n o  s e p a r a n d o  -  
l a s  p r i m e r a s  f r a c c i o n e s  y r e c o g i e n d o  s o b r e  s o d i o  h i l a d o  -  
l a  f r a c c i d n  que d e s t i l a  a l O O - l O l s c .
C a r a c t e r i z a c i d n  de l o s  H o m o p o l im e ro s
La c a r a c t e r i z a c i o n  de l o s  h o m o p o l i m e r o s  c o n s i s t e  en  
e l  e s t u d i o  de l a s  s o l u b i l i d a d e s , m e d id a s  v i s c o s i m e t r i c a s , 
a n d l i s i s  e s p e c t r o g r d f i c o s , e t c . . . ,  t a l  como se  i n d i c d  en  
e l  a p a r t a d o  2 . 2 . 3 .  de l a  p d g .  2 8 .
4 . 2 . 3 .  S i n t e s i s  de C o p o l i m e r o s
M a t e r  i a l e s
Mondmeros
F u m o r a t o  de E t i l e n g l i c o l  
I t o c o n o t o  de E t i l e n g l i c o l  
M a l e a t o  de E t i l e n g l i c o l
E s t o s  p r o d u c t o s  hon s i d o  u t i l i z a d o s  en e s t a d o  p u r i s i ­
mo, s i g u i e n d o  l o s  m e to d o s  de o b t e n c i d n  y p u r i f i c a c i d n  e x -  
p u e s t o s  en e l  a p a r t a d o  4 . 2 . 1 .  y c om probodo  e l  g r a d o  de p u r e  
z a  de l a s  t e c n i c d s  de c a r a c t e r  i z a c i d n  e m p le a d a s  a n t e r i o r m e j i  
t e .
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M e t a c r i l a t o  de M e t i l o . -  P r o d u c t o  c o m e r c i o l  d e s e s ta b _ i  
l i z o d o  y p u r i f i c a d o  segun m e to d o  i n d i c o d o  en l a  p d g ,  7 0
D i s o l v e n t  es
D i o x a n o  p u r i f i c a d o  y s e c a d o  seg u n  m e to d o  ya  d e s c r i t o  
e n  e l  a p a r t a d o  4 . 2 . 2 .  ( p d g . 156 ) .
C a t o l i z a d o r
A z o i s o b u t i r o n i t r i l o , -  P u r i f i c a d o  s eg u n  m e to d o  e x p u e s  
t o  ( p d g . 2 5 ) .
N i t r d g e n o . -  P u r i f i c a d o  y s e c a d o  s i g u i e n d o  e l  m e to d o  
d e s a r r o l l a d o  en l a  p d g .  2 5 .
P r o c e d i m i e n t o  de C o p o l i m e r i z a c i d n
Las  c o p o l i m e r i z a c i o n e s  se r e o l i z o r o n  en d i s o l u c i d n  de  
d i o x a n o ,  u t i l i z a n d o  l a  misma c o n c e n t r a c i d n  m o l a r  t o t a l  de  
m e z c l a  i n i c i a l  de comondmeros y c a t o l i z a d o r ,  a 6Q9C 1 0 , 1  
d u r a n t e  l o s  t i e m p o s  o d e cu o d o s  p a r a  que l o s  p o r c e n t a j e s  de  
c o n v e r s i d n  s e a n  m e n o res  d e l  10% en c o p o l i m e r o .  P a r a  e l l o  
se han i n t r o d u c i d o  l a s  c a n t i d a d e s  n e c e s a r i a s  de comondme­
r o s  e i n i c i a d o r  en m o t r o c e s  a f o r o d o s  de IC O  c c .  e n r a n s a n -  
dose  a c o n t i n u a c i d n ,  con d i o x a n o  a 2 Q 2 C . E s t a s  d i s o l u c i o -  
nes se i n t r o d u c e n  en l o s  t u b o s  de p o l i m e r i z a c i d n  y se c i e -  
r r a n  e s t o s  s i g u i e n d o  con e l l o s  e l  m e to d o  e x p u e s t o  en l a  -  
p d g .  7 1 .
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Los t i e m p o s  de c o p o l i m e r i z a c i d n  se c a l c u l a r o n  e m p i r i -  
c a m e n t e .
D e t e r m i n a c i d n  de l a  c o m p o s i c i d n  de l o s  c o p o l i m e r o s
P a r a  l a  d e t e r m i n a c i d n  de l a  c o m p o s i c i d n  de l o s  c o p o l i ­
m ero s  se e m p le o r o n  l o s  e s p e c t r o s  de R . M . N .  de coda uno de 
e l l o s  p o r  e x i s t i r  b a n d a s  c a r a c t e r i s t i c a s  p a r a  c a d a  com ond-  
m e r o ,  l o  que  h a c e  p o s i b l e  e l  c d l c u l o  de l a  c o m p o s i c i d n  a 
p a r t i r  de l a s  a r e a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  con o y u d a  de l a  c u r v a  
i n t e g r a l  d e l  e s p e c t r o .  De e s t a  fo r m a  se ha h a l l a d o  e l  p e r ­
c e n t a g e  de p a r t i c i p a c i d n  de l o s  p r o t o n e s  de coda  uno de  l o s  
comondmeros  en e l  c o p o l i m e r o  y de a h i  l a  c o m p o s i c i d n  m o l a r  
de e s t e .
L as  b a n d a s  c a r a c t e r i s t i c a s  e s t u d i a d a s  de c a d a  mondmero  
se i n d i c a n  en l a  t a b l a  I .
T A B L A  I
B andas  c a r a c t e r i s t i c a s  en l o s  e s p e c t r o s  de R . M . N
Comondmero Banda C a r a c t e r i s t i c a
u t i l i z a d a  en P . P . M .
M e t a c r i l a t o  de M e t i l o  8 , 6  -  9 , 7
F u m o r a t o  de E t i l e n g l i c o l  5 , 4  -  5 , 9
I t o c o n o t o  de E t i l e n g l i c o l  5 , 4  -  5 , 9
M a l e a t o  de  E t i l e n g l i c o l  5 , 4  -  5 , 9
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A s f m is m o ,  en e l  c a s e  c o n c r e t e  de l o s  c o p o l i m e r o s  de  
F u m o r a t o  de E t i l e n g l i c o l - M e t a c r i l a t o  de M e t i l o  y p o r  e x i s  
t i r  l o s  g r u p o s  h i d r o x i l o  l i b r e s  d e l  p r i m e r o ,  se ha c a l c u l a  
do su c o m p o s i c i d n  m o l a r  a p a r t i r  d e l  a n d l i s i s  de d i c h o s  g r j j  
p o s ,  p u e s t o  q u e ,  c o n o c i e n d o  e l  i n d i c e  de h i d r o x i l o  de estos  
y a t r o v e s  de s e n c i l l a s  r e l a c i o n e s  es p o s i b l e  h o l l a r  e l  coni 
t e n i d o  d e l  e s t e r  de g l i c o l  en e l  p o l i m e r o .
D e t e r m i n a c i d n  de l o s  p a r d m e t r o s  de c o p o l i m e r i z a c i d n
Una v e z  c o n o c i d a  l a  c o m p o s i c i d n  m o l a r  de l o s  c o p o l i m e  
r o s ,  se c a l c u l a n  l o s  p a r d m e t r o s  de c o p o l i m e r i z a c i d n  p o r  e l  
m e to d o  g r d f i c o  de F in e m o n  y R o s s ,  s i g u i e n d o  l a s  d i r e c t r i c e s  
que a t a l  e f e c t o  se e x p u s i e r o n  en e l  a p a r t a d o  3 . 2 . 6 .  de  
l a  p d g .  7 5 .
D i a g r a m a s  de C o p o l i m e r i z a c i d n
C o n o c i d o s  l o s  p a r d m e t r o s  de c o p o l i m e r i z a c i d n  y a p a r ­
t i r  de l a s  c o m p o s i c i o n e s  m o l a r e s ,  t a n t o  en l a  m e z c l a  i n i ­
c i a l  de comondmeros como de l o s  c o p o l i m e r o s  o b t e n i d o s  se  
r e p r e s e n t a n  l o s  d i a g r a m a s  de c o p o l i m e r i z a c i d n  c o r r e s p o n d i e z  
t e s  a c o d a  p a r e j a  de  comondmeros  t a l  como se  i n d i c a  en l a  
p a g i n a  7 8 .
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C d l c u l o  de l a s  C o n s t a n t e s  Q y e
Tomando como r e f e r e n d a  l o s  v a l o r e s  de Q= 0 , 7 4  y e = 
0 , 4  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  ( 5 5 )  se han  
h a l l a d o ,  a p l i c a n d o  l a s  e c u a c i o n e s  de A l f r e y  y P r i c e ,  l o s  
v a l o r e s  de  d i c h o s  p a r d m e t r o s  p a r a  c a d a  comondmero.  E s t a s  
c o n s t a n t e s  son c a r a c t e r i s t i c a s  p a r a  c a d a  uno de e l l o s  y esi 
t d n  r e l a c i o n a d a s  con su e s t r u c t u r a  m o l e c u l a r  p u d i d n d o s e  -  
p r e d e c i r  a p a r t i r  de e l l a s  e l  c o m p o r t a m i e n t o  y l a s  c o n s t o n  
t e s  de r e a c t i v i d a d  de  e s t o s  mondmeros f r e n t e  a o t r o s .
C a r a c t e r i z a c i d n  de l o s  c o p o l f m e r o s  o b t e n i d o s
Los c o p o l i m e r o s  se c a r a c t e r i z a n  p o r  e s p e c t r o s c o p i a  de  
R . M . N . ,  m e d id a s  v i s c o s i m d t r i c a s , s o l u b i l i d a d e s , p r o p i e d a ­
de s  t e r m i c a s  y p e s o s  m o l e c u l o r e s ,
Todas  e s t a s  t e c n i c a s  de c a r a c t e r i z a c i d n  v i e n e n  e x p u e s -  
t a s  en e l  a p a r t a d o  3 . 3 .  ( p d g .  8 0 ) .
4 . 2 . 4 .  E n s a y o s  de E n t r e c r u z o m i e n t o
P a r a  r e a l i z a r  l o s  e n s a y o s  de e n t r e c r u z o m i e n t o  de e s t o s  
c o p o l i m e r o s  a t r a v e s  de sus  g r u p o s  h i d r o x i l o s  r e a c t i v o s  a 
l o  l a r g o  de su c a d e n a ,  se ho e l e g i d o  como a g e n t e  e n t r e c r u -  
z a n t e  e l  t o l u i l e n d i i s o c i a n a t o  (D e sm odur  T - 6 5 ) .
P a r a  e l l o  se p r e p a r a r o n  d i v e r s e s  c o p o l i m e r o s  a e l e v a d o s
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p o r c e n t a j e s  de c o n v e r s i d n  que se c o r a c t e r i z a r o n  p o r  m e d io  
de l a  e s p e c t r o s c o p f a  de R . M . N .
4 . 2 . 4 . 1 ,  C d l c u l o  de l a s  p r o p o r c i o n e s  de a g e n t e  e n t r e c r u -  
z a n t  e .
P a r a  e l  c d l c u l o  de l a s  p r o p o r c i o n e s  de d i i s o c i a n a t o  n e ­
c e s a r i a s  p a r a  r e a c c i o n a r  en su t o t a l i d a d  con l o s  g r u p o s  e x i s  
t e n t e s ,  se  e s t i m d  p r e v i a m e n t e  e l  i n d i c e  de h i d r o x i l o  de  l o s  
c o p o l i m e r o s  o b t e n i d o s ,  u t i l i z o n d o s e  como r e o c t i v o  de a c e t i -  
l o c i o n  o n h i d r i d o  a c e t i c o - p i r i d i n o  y s i g u i e n d o  e l  m e to d o  g e ­
n e r a l  que a c o n t i n u a c i d n  se d e s c r i b e .
P r o c e d i m i e n t o  d e c d l c u l o  d e l  i n d i c e  de h i d r o x i l o
E l  i n d i c e  de h i d r o x i l o  es l a  c a n t i d a d  de m g r s .  de h i d r d -  
x i d o  p o t d s i c o  é q u i v a l e n t e s  a l  a n h i d r i d o  a c e t i c o  r e q u e r i d o  
p a r a  a c e t i l a r  l o s  g r u p o s  h i d r o x i l o  de un gramo de p o l i m e r o .
E s t e  m e to d o  se  b a s a  en l a  r e a c c i d n  de l o s  a l c o h o l e s  con  
a n h i d r i d o s  de d c i d o s  o r g d n i c o s ,  l o s  c u a l e s  r e a c c i o n a n  c u a n -  
t i t a t i v a m e n t e  en p r e s e n c i a  de p i r i d i n a .  La m o l é c u l a  de d c i -  
do o r g a n i c o  l i b e r a d a  se  c o m b in a  con l a  p i r i d i n a  fo r m a n d o  -  
una s a l  n e u t r a .
La m e z c l a  de a c e t i l a c i o n  c o n s i s t e  en 1 2 0  g r s .  de a n h i ­
d r i d o  a c e t i c o  y 8 8 0  g r s .  de p i r i d i n a  a n h i d r a  r e c i e n  d e s t i l a  
d a .
— l63 —
E l  p r o c e d i m i e n t o  es  como s i g u e :  en un m a t r a z  de 2 0 0  c . c  
se i n t r o d u c e  l a  m u e s t r a  de p o l i m e r o  ( s e  pe son  de 1 a 2  g r a -  
mos de m u e s t r a ) .  A1 mismo t i e m p o  se r e a l i z e  un e n s a y o  en -  
b i a n c o .  Se a h a d e n  a c o n t i n u a c i d n  25 c . c .  de m e z c l a  de  a c e t £  
l a c i d n  y se c a l i e n t a  t o d o  e l l o  a r e f l u j o  d u r a n t e  ?  b o r a .  -  
D es puds  de e n f r i a d a  l a  m e z c l a  se  a h a d e n  25  m i s .  de a g u a  -  
d e s t i l a d a  a t r a v e s  d e l  r e f r i g e r a n t e  y se  l l e v a  l a  t e m p e r a t u  
r a  a l a  misma d e l  e n s a y o  en b i a n c o ,  v a l o r a n d o s e  a c o n t i n u a ­
c i d n  con s o l u c i d n  p o t d s i c a  1 N,  en l a s  mismas c o n d i c i o n e s ,  
u t i l i z o n d o s e  como i n d i c a d o r  f e n o l f t a l e i n a .
Se a p l i c a  l a  s i g u i e n t e  e c u a c i d n
5 6 , 1  . N . f  ( A - B )  
I  =  ___________________________________
OH
W
I q I_I = i n d i c e  de h i d r o x i l o
N = n o r m a l i d a d  de l a  s o l u c i d n  p o t d s i c a
f  = f a c t o r  de d i c h a  s o l u c i d n ,
A = M i s .  de s o l u c i d n  p o t d s i c a  g a s t a d o s  en e l  e n s a ­
yo en b i a n c o .
B = M i s .  de s o l u c i d n  p o t d s i c a  g a s t a d o s  en l a  m u e s t r a
W = p e s o  de l a  m u e s t r a  en g r s .
C d l c u l o  de l a  c a n t i d a d  n e c e s a r i a  de d i i s o c i a n a t o
Una v e z  c a l c u l a d o s  l o s  i n d i c e s  de h i d r o x i l o  c o r r e s p o n ­
d i e n t e s ,  se han c a l c u l a d o  l a s  c a n t i d a d e s  n e c e s a r i a s  de t o -
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l u i l e n d i i s o c i a n a t o  p a r a  l o g r a r  e l  e n t r e c r u z a m i e n t o  t o t a l  d e l  
p o l i m e r o .
Segun l a  s i g u i e n t e  r e l a c i d n :
peso e q u i v a l e n t s  de t o l u i l e n d i i s o c i a n a t o  1 7 4
peso  e q u i v a l e n t s  de KOH 2 , 5 6 , 1
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  = 1 , 5 5
2 . 5 6 , 1
P o r  c o n s i g u i e n t e , m u l t i p l i c o n d o  l a  d é c i m a  p a r t e  d e l  n u ­
m éro  de h i d r o x i l o  p o r  e l  f a c t o r  1 , 5 5  o b t e n d r e m o s  l a  c a n t i ­
dad en gramos de t o l u i l e n - d i i s o c i a n a t o  n e c e s a r i a  p a r a  e n t r £  
c r u z a r  t o t a l m e n t e  lOO g r s .  de p o l i m e r o .
P o r  l o  t a n t o .
D = — X  1 , 5 5  
l O
En donde D es l a  c a n t i d a d  de g ra m o s  de t o l u i l e n —d i i s o ­
c i a n a t o  n e c e s a r i a  p a r a  e n t r e c r u z a r  t o t a l m e n t e  lOO g r s .  de  
p o l i m e r o ,
4 . 2 . 4 . 2 .  S i s t e m a  de  A p l i c a c i d n
P a r a  e l  c u r a d o  de l o s  p o l i m e r o s  se  o p e r d  de  l a  s i g u i e n ­
t e  f o r m a :
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Se d i s o l v i e r o n  l o s  c o p o l i m e r o s  en c l o r u r o  de m e t i l e n o  
a un p e r c e n t a g e  a p r o x i m a d o  de un 25% de s o l i d e s ,  a h a d i e n -  
dose  a c o n t i n u a c i d n  l a  c a n t i d a d  n e c e s a r i a  de t o l u i l e n - d i i -  
s o c i a n a t o  p r e v i a m e n t e  p e s a d a .  La m e z c l a  se  a g i t a  h a s t a  t o ­
t a l  h o m o g e n e i z a c i d n  de l o s  c o m p e n s â t e s ,  t r a b a g o n d o s e  en -  
p r e s e n c i a  de c a n t i d a d e s  c a t a l i t i c a s  de a m in a  t e r c i a r i a ,  t r i ^  
e t i l a m i n a ,  p a r a  f a v o r e c e r  l a  r e a c c i d n  de f o r m a c i d n  d e l  p o -  
l i u r e t a n o .  La m e z c l a  a s i  f o r m a d a  se a p l i c a  m e d i a n t e  un p i ^  
c e l  s o b r e  p r o b e t a s  de m o d é ra  y c h a p a s  m e t d l i c a s  p r e v i a m e n ­
t e  t r a t a d a s  con d i s o l v e n t e s .
Une v e z  o p l i c o d a s  s o b r e  e s t a s  p r o b e t a s  l a s  d i s o l u c i o n e s  
de l a s  f o r m u l a c i o n e s  p r e p a r a d a s ,  se i n t r o d u c e n  en una e s t u -  
f a  a t e m p e r a t u r a s  c o m p r e n d i d a s  e n t r e  6 0  y 1QQ5C. d u r a n t e  
p é r i o d e s  de t i e m p o  v a r i a b l e s .  En a lg u n o s  c a s o s ,  e l  c u r a d o  
se r e a l i z d  a t e m p e r a t u r e  a m b i e n t s .
4 . 2 . 4 . 3 ,  E n s a y o s  f i s i c o s  y Q u i m ic o s
L a s  p e l i c u l a s  o b t e n i d o s  segun e l  m e to d o  a n t e r i o r ,  se  s o -  
m e t i e r o n  a d i v e r s e s  e n s a y o s .  P a r a  e l l o  p r i m e r a m e n t e  medimos  
su e s p e s o r  con un m i c r o m e t r e  y a c o n t i n u a c i d n  r e a l i z a m o s  l a s  
s i g u i e n t e s  e x p e r i e n c i a s :
E n s a y o s  F i s i c o s
E n s a y o  de A d h e r e n c i a . -  E l  e n s a y o  de o d h e r e n c i o  c o n s i s -  
t i d  en p r e p a r e r  un e n r e g a d o  a ba s e  de c e r t e s  en l a  p e l i c u l a
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con una c u c h i l l a ,  de f o r m a  t a l  que t e n g a  un c e n t i m e t r e  c u a -
d r a d o  de s u p e r f i c i e  y l a  d i s t a n c i a  e n t r e  c e r t e s  s e a  de u n -
m i l i m e t r o ,  con l o  c u a l  se o b t i e n e  un e n r e j o d o  fo r m a d o  p o r
2
lOO c u a d r a d o s  de 1 mm de s u p e r f i c i e  coda  u n o .  E n t o n c e s  se  
p e g a  e n c i m a  una c i n t a  a d h e s i v e  y se t i r a  b r u s c a m e n t e  de e l l e  
C o n s i d e r a n d o  que e l  100% de a d h e r e n c i a  i n d i c a r i a  que  n i n g u n  
c u e d r e d o  ha s i d o  a r r a n c a d o  de l a  s u p e r f i c i e  de l a  c h a p e ,  e l  
numéro de e l l o s  que p e r m a n e z c a ,  nos d a r d  un p e r c e n t a g e  de  
a d h e r e n c i a  y su m e d id a  r e l a t i v e .
E n s a y o  de F l e x i b i l i d a d . -  E l  d o b l a d o  de l a  c h a p e  a p l i c e -  
da con a yu d a  de d i f e r e n t e s  t i p o s  de m a n d r i l e s  con d i s t i n t o  
d i d m e t r o ,  nos  d a r d  une m e d id a  r e l a t i v e  de l a  f l e x i b i l i d a d  -  
a n o t a n d o  a que d i d m e t r o  s a l t a  l a  p e l i c u l a .  (UNE 4 8 1 6 9 ) .
E n s a y o  de P u r e z a . -  P a r a  m e d i r  l a  d u r e z e  se u t i l i z d  l a  
e s c a l e  de d u r e z e  FABER que  c o n s i s t e  en une s e r i e  de i d p i c e s  
q u e ,  c u y a  m in a  de g r a f i t o ,  va  a u m e n ta n d o  su d u r e z e  s e g u n  se 
i n d i c a .
E n s a y o s  Q u i m i c o s
P r i n c i p a l m e n t e , d e n t r o  de e s t e  a p a r t a d o ,  nos d e d ic a m o s  
a e s t u d i a r  e l  c o m p o r t a m i e n t o  q u i m i c o  f r e n t e  a d i s t i n t o s  d i ­
s o l v e n t e s  y r e a c t i v o s .
L a s  p e l i c u l a s  se  t r a t a r o n  con d i s o l v e n t e s  o r g d n i c o s  t a -
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l e s  como a c e t o n a ,  c l o r u r o  de m e t i l e n o ,  t o l u e n o  y d i m e t i l -  
f o r m a m i d a  d u r a n t e  2 4  h o r a s  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .
P o r  u l t i m o  se t r a t a r o n  con d c i d o  s u l f u r i c o  c o n c e n t r o d o  
d u r a n t e  una h o r a  y con NaOH a l  30% d u r a n t e  dos  h o r a s  a -  
6Q5C y h a s t a  2 4  h o r a s  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .
A s i  mismo y con v i s t a s  a una p o s i b l e  a p l i c a c i d n  u l t e  -  
r i o r  de e s t o s  p r o d u c t o s  como a d h e s i v o s ,  se  h i c i e r o n  unos  
e n s a y o s  de o d h e s i v i d a d .
L a s  m e d id a s  de a d h e s i v i d a d  se  han r e a l i z a d o  de a c u e r d o  
con l a  norma UNE 5 3 0 3 8  de a d h e s i v o s  p a r a  m a d e r a ,  con -  
l a s  m ism as s o l u c i o n e s  p r e p a r a d a s  a n t e r i o r m e n t e .
La s  p r o b e t a s  de e n s a y o  t i e n e n  una f o r m a  y medidas i n d i ­
c a d a s  en d i c h a  norma y han s i d o  c o n s t r u i d o s  en m o d é ra  de  
h a y a ,  s i e n d o  l a  s u p e r f i c i e  e n c o l a d a  en dos c e n t i m e t r o s  -  
c u a d r a d o s .
E s t a s  p r o b e t a s  d e s p u é s  de o b t e n i d o s  se  a c o n d i c i o n a r o n  -  
a n t e s  d e l  e n s a y o  d u r a n t e  48  h o r a s  en un m e d io  con una h u ­
medad r e l a t i v a  d e l  60% a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .
L a s  m e d id a s  de l a  r e s i s t e n c i a  a l a  c i z a l l a  p o r  t r a c c i é n  
se han r e a l i z a d o  en un o p o r o t o  INSTRON, e q u i p a d o  con c é -  
l u l a s  de t e n s i o n  t i p o  CM-3  y m o rd o z o s  de c u h a  t i p o  G - 6 1 -  
l O  F ( 6 7 )  y l o s  c o e f i c i e n t e s  de a d h e r e n c i a  se  han d e t e r -
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m in a d o  m e d i a n t e  l a  f o r m u l a
K =
A
s i e n d o  G l a  c a r g o  maxima a p l i c a d a  en K g f ,  y A l a  s e c -
2
c i o n  de l a  s u p e r f i c i e  e n c o l a d a  e x p r e s a d a  en cm .
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4 . 3 .  RESULTADOS Y DISCUSION
4 . 3 . 1 »  P a r a  l a  s i n t e s i s  de l o s  d i e s t e r e s  de l o s  a c i d o s  f u m d r i -  
Ç O ,  i t a c o n i c o  y  m a l e i c o  con d i f e r e n t e s  g l i c o l e s ,  e l  m e to d o  
g e n e r a l  e n c o n t r a d o  en l a  b i b l i o g r a f l a , se  r e f i e r e  a un p r o  
c e s o  en e l  que l a  e s t e r i f i c a c i d n  d e l  d c i d o  se r e a l i z e  p o r  
s i m p l e  r e a c c i d n  d i r e c t a  con e l  g l i c o l  ( 6 3 ) .
A p a r t e  de e s t e  m e to d o  g e n e r a l  se ha d e s c r i t o  o t r o  s i s t e  
mo en e l  c u a l ,  e l  e s t e r  se o b t i e n e  a p a r t i r  d e l  d e r i v a d o  
de n i t r i l o  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  d c i d o  t r a t o n d o l o  con a g u a  y 
e l  g l i c o l  d e s e o d o  ( 6 5 ) .
S i n  e m bargo  l o s  c o m p u e s to s  o b t e n i d o s  no son p u r o s  como l o  
d e m u e s t r a  su i n d i c e  de d c i d o ,  a s i g n d n d o l e s  sus  a u t o r e s  l a  -  
s i g u i e n t e  f o r m u l a  g e n e r a l  ( 6 1 ) :
CH -COO (CH -OH - 0 - )  -  H 
II *
C -  COO (CH2 - C H 2 - 0 - ) y - H  x + y = 2 , 6
CH2
E s t o s  m e to d o s  de o b t e n c i d n  v i e n e n  d e s c r i t o s  en l a  1 i t e r £  
t u r a  de p a t e n t e s  y se t r a t a  g e n e r a l m e n t e  de m e to d o s  i n d u s ­
t r i a l e s  de s i n t e s i s ,  T e n i e n d o  en c u e n t a  l a  suma i m p o r t a n -  
c i a  que en e l  e s t u d i o  c i n d t i c o  de l a s  p o l i m e r i z a c i o n e s  t i e -  
ne e l  g r a d o  de p u r e z a  de l o s  mondmeros,  hemos d e s a r r o l l a d o
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un p r o c e s o  c o m p l e t o m e n t e  d i s t i n t o  a l o s  e x p u e s t o s  en l o s  t r o -  
b o j o s  b i b l i o g r d f i c o s  e n c o n t r a d o s  p a r a  o b t e n e r  de e s t e  modo -  
l o s  d e r i v a d o s  e s t e r e s  de g l i c o l  de e s t o s  d c i d o s  con un e l e y a  
do g r a d o  de p u r e z a .
E l  p r o c e s o  e m p le o d o  c o n s i s t e  en l a  s i n t e s i s  de e s t o s  com­
p u e s t o s  p o r  t r o n s e s t e r i f i c a c i d n  de l o s  e s t e r e s  de a l c o h o l e s  i ^  
f e r i o r e s ,  u t i l i z a n d o  una  p r o p o r c i d n  de e s t e r / g l i c o l  i g u a l  a 
1 / 2 , con un p eq u e h o  e x c e s o  de e s t e  u l t i m o ,  en p r e s e n c i a  de -  
CaO como c a t o l i z a d o r .
E s t e  p r o c e s o  es  s e n c i l l o  y conduce  a p r o d u c t o s  c o m p l e t o -  
m e n te  p u r o s  como l o  d e m u e s t r o n  l o s  a n d l i s i s  e l e m e n t a l e s  c u a n -  
t i t a t i v o s  y sus e s p e c t r o s  de R . M . N .  c o r r e s p o n d i e n t e s .
E l  esquema de r e a c c i d n  s i m i l a r  en t o d o s  e s t o s  c o m p u e s t o s ,  
se i n d i c a  a c o n t i n u a c i d n  tomando como e j e m p l o  l a  o b t e n c i d n  -  
d e l  i t o c o n o t o  de e t i l e n g l i c o l .
COO-CH
CH = C + 2  HO-CH -CH -OH 1 2 0 - 1 6 Q 9 C  ^
Z I d . C .
T 2
COO-CH
COO-CH^-CH^-OH
I 2  2
CaO
CH^ = C + 2  CH^-OH
“ 2
COO-CHg-CH -OH
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Los p r o d u c t o s  o s i  o b t e n i d o s  se i n t e n t o r o n  p u r i f i c a r  p o r  
d e s t i l a c i d n  f r a c c i o n a d a ,  p e r o  d e b i d o  a sus e l e v a d a s  t e m p é r a ­
t u r e s  de e b u l l i c i d n ,  aun a b a j a s  p r e s i o n e s ,  d u r a n t e  e l  p r o ­
c e s o  de d e s t i l a c i d n  se p r o d u j e r o n  r e a c c i o n e s  de t r a n s e s t e r i -  
f i c o c i d n  que d i e r o n  l u g a r  a p o l i c o n d e n s a d o s , s i n  a p e n a s  c o n -  
s e g u i r  o b t e n e r  mondmero p u r o ,  segun se r e p r é s e n t a  en e l  s i ­
g u i e n t e  esq u em a .
n HO -CH ^-C H ^-O O C -R -C O O -C H ^-C H ^-O H  _______ > n HO-CH2 - C H 2 -OH +
-CH^-CH^-OOC-R-COO-CH^-CH^-OOC-R-COO-
d a ndo  o r i g e n  a un p o l i e s t e r  i n s a t u r a d o  a l a  v e z  que se e x t r a e  
u n i c a m e n t e  e t i l e n g l i c o l .
P o r  e l l o  e l  s i s t e m a  e m p le a d o  p o r  n o s o t r o s  c o n s i s t i d  en  
e l i m i n a r  l a s  p o s i b l e s  t r a z a s  de h o m o p o l i m e r o  o p o l i c o n d e n s a -  
do o r i g i n a d o  d u r a n t e  e l  p r o c e s o  de e s t e r i f i c a c i d n  p o r  p r e c i -  
p i t o c i d n ,  r e c u p e r o n d o  e l  p r o d u c t o  f i n a l  p o r  e l i m i n a c i d n  de  
d i s o l v e n t e  y p r é c i p i t a n t e  m e d i a n t e  d e s t i l a c i d n  a v a c i o  a b a ­
j a s  t e m p e r a t u r a s .
Los p r o d u c t o s  o s i  o b t e n i d o s  y p u r i f i c a d o s ,  l i q u i d o s  t r o n s  
p a r e n t e s ,  v i s c o s e s  y l i g e r o m e n t e  a m a r i l l e n t o s , han s i d o  c o -  
r a c t e r i z o d o s  p o r  sus c o n s t a n t e s  f i s i c a s  t a i e s  como i n d i c e  de  
r e f r o c c i d n ,  e c t .  y su e s t r u c t u r a  co m p ro b a d a  p o r  a n d l i s i s  e l e
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m e n t a l ,  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  y e s p e c t r o  de R . M . N . ,  d a t o s  l o s  
c u a l e s  se  p r e s e n t a n  en l a  T a b l a  I ,  y en l a s  f i g u r a s  1 y 2 .
T A B L A  I
E s t e r e s  de e t i l e n g l i c o l  de l o s  d c i d o s  f u m d r i c o ,  i t a c d n i c o  y 
m a l e i c o .
D i e s t e r
A n d l i s i s  C u a n t i t a t i v o  
T e d r i c o  H a l l o d o
% C
R d t o s .
%H % C % H % N
D
20
F u m o r a t o  de 
E t i l e n g l i c o l 4 7 , 0 5  5 , 8 8  4 6 , 9 4  6 , 1 4  9 8  1 , 4 8 5 3
I t o c o n o t o  de 4 9 , 5 4  6 , 4 2  4 9 , 3 7  6 , 6 0  95  1 , 4 8 0 0
E t i l e n g l i c o l
M a l e a t o  de 4 7 , 0 5  5 , 8 8  4 6 , 8 6  5 , 7 3  9 9  1 , 4 8 6 4
E t i l e n g l i c o l
A l a  v i s t a  de e s t a  T a b l a ,  se o b s e r v a  que l o s  v a l o r e s  de  
l o s  a n d l i s i s  e l e m e n t a l e s  c o n c u e r d a n  con l o s  v a l o r e s  t e d r i -  
cos  de l a s  e s t r u c t u r a s  p r o p u e s t a s .
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F I G .  1 .  E s p e c t r o s  I R  de l o s  e s t e r e s  de e t i l e n g l i c o l  de  
l o s  d c i d o s  f u m d r i c o ,  i t a c d n i c o  y m a l e i c o .
A -  F u m a r a t o  de e t i l e n g l i c o l  
B -  I t a c o n a t o  de e t i l e n g l i c o l  
C -  M a l e a t o  de e t i l e n g l i c o l
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F I G .  2 .  E s p e c t r o s  de R . M . N .  de l o s  e s t e r e s  de e t i l e n ­
g l i c o l  de l o s  d c i d o s  f u m d r i c o  e i t a c d n i c o .
A = F u m o r a t o  de E t i l e n g l i c o l  
B = I t o c o n o t o  de E t i l e n g l i c o l
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En l o s  e s p e c t r o s  i n f r o r r o j o s  de l o s  e s t e r e s  de e t i l e n g l _ i
c o l  de e s t o s  t r è s  d c i d o s ,  que se r e p r e s e n t a n  en l a  f i g u r a  1 ,
se pueden  o b s e r v e r  p a r a  t o d o s  e l l o s  l a s  b a n d a s  c a r a c t e r i s t _ i
c as  de sus e s t r u c t u r a s ,  t a i e s  como l a s  d e l  g r u p o  h i d r o x i l o
-1( - O H )  que a p o r e c e n  a 3 . 3 0 0  -  3 . 4 0 0  cm , l a  d e l  g r u p o  c a r b o  
n i l o  ( 0 = 0 )  a 1 7 0 0 - 1 7 5 0  cm ^ , l a  b anda  de t e n s i o n  d e l  d o b l e  
e n l a c e  a 1 6 2 5 - 1 6 5 0  cm  ^ y l a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  t e n s i o n  
C - O -  d e l  g r u p o  e s t e r  h a c i a  1 1 0 0 - 1 2 9 0  cm ^ . A s i  m ism o,  se  
ho o b s e r v o d o  que l a  banda  a 9 75  cm  ^ c a r a c t e r i s t i c a  de l o s  
d e r i v a d o s  de d c i d o  f u m d r i c o  y d e b i d o  a l a  f l e x i o n  C -H  f u e r o  
d e l  p i a n o  d e l  d o b l e  e n l a c e  (R -C H  = C H -R )  en su fo rm a  t r a n s ,  
t a m b i e n  a p a r e c e  en e l  e s p e c t r o  d e l  m a l e a t o  de e t i l e n g l i c o l  -  
l o  que d e m u e s t r a  que ha h a b i d o  un p e queho  p o r c e n t o j e  de i s o -  
m e r i z o c i d n  d u r a n t e  e l  p r o c e s o  de s i n t e s i s  de e s t e  d e r i v a d o .  
E s t e  mismo e f e c t o  ho s i d o  p u e s t o  de m o n i f i e s t o  p o r  a l g u n o s  
a u t o r e s  cuondo se e s t e r i f i c a  e l  m a l e i c o  con g l i c o l e s  a t e m ­
p e r a t u r a s  e l e v a d a s  p a r a  l a  o b t e n c i d n  de p o l i e s t e r e s  ( 6 8 ) ,
En l a  T a b l a  1 1 ,  se exp o n en  l a s  b a n d a s  de l o s  e s p e c t r o s  -  
i n f r o r r o j o s  mds c a r a c t e r i s t i c a s  de e s t o s  p r o d u c t o s  i n d i c d n d o  
se l a  l o n g i t u d  de onda de c o d a  una de e l l o s ,
Los e s p e c t r o s  de R , M . N .  de d i c h o s  e s t e r e s  r e p r e s e n t a d o s  
en l a  f i g u r a  2 , c o n f i r m a n  a s i  mismo l a s  e s t r u c t u r a s  p r o p u e s  
t a s .  D e l  a n d l i s i s  de e l l o s  podemos o b s e r v e r  l a  banda  c o r o c -  
t e r i s t i c a  de t o d o s  e s t o s  p r o d u c t o s  c o r r e s p o n d i e n t e  a l o s  -
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p r o t o n e s  d e l  g r u p o  m e t i l e n o  c o n t i g u o  a l a  f u n c i o n  e s t e r  
( -COOCH - )  y que o p o r e c e  a 5 , 4  -  6 , 0  P . P . M .
En l a  T a b l a  I I I  se e xpon en  l a s  bandas  c a r a c t e r i s t i c o s  de  
l o s  e s p e c t r o s  de R . M . N ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  d e r i v a d o s  e s -  
t e r e s  de e t i l e n g l i c o l  de l o s  d c i d o s  f u m d r i c o  e i t a c d n i c o .
A s im is m o  en e l  caso  d e l  m a l e a t o  de e t i l e n g l i c o l  y pop l a  
i s o m e r i z a c i o n , a n t e s  n o m b ra d a ,  que t i e n e  l u g o r  d u r a n t e  su -  
s i n t e s i s ,  a p a r e c e  en su e s p e c t r o  de R . M . N ,  l a  banda  a 3 , 1  
P . P . M .  c o r  r e s p o n d  i  e n t e  a l o s  p r o t o n e s  d e l  d o b l e  e n l a c e  cuajn 
do d e b i e r a  e x i s t i r  s o l o  una b a n d a  a 3 , 6  P . P . M .  c o r r e s p o n -  
d i e n t e  a e s t o s  p r o t o n e s  en su fo rm a  o i s .
T A B L A I I I
E s t u d i o  p o r  R . M . N .  de l o s  e s t e r e s  de e t i l e n g l i c o l  de l o s  
d c i d o s  f u m d r i c o ,  i t a c d n i c o  y m a l e i c o .
( a )  ( b )  ( c )  ( d )
CH-COOCH_-CH_-OH
Il  ^ ^
CH-COOCH -CHg OH
1 y 3
( a )
CH_
( b )  ( c )  ( d )
COOCH_-CH^ OH 
I ^ 2
= C
( e )  CH, 
I '
COOCH -C H  OH
Mondmero a
1 .  F .  E t g .  3 , 1  5 , 7  6 , 2  6 , 3
2 .  I .  E t g .  3 , 6  y 4 , 2  5 , 8  6 , 2  6 , 3
3 .  M. E t g .  3 , 6  5 , 7  6 , 2  6 , 3
6 , 6
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E s t o s  e s t e r e s  o b t e n i d o s  y c o r a c t e r i z a d o s  segun l o  e x p u e s t o ,  
se h o m o p o l i m e r i z a r o n  en d i s o l u c i o n  de d i o x o n o  y en b l o q u e ,  
u t i l i z o n d o  en ombos c a s o s  A IBN como c a t a l i z a d o r  en un p o r -  
c e n t o j e  d e l  0 , 5 %  m o l a r  s o b r e  l a  c o n t i d a d  i n i c i o l  de mondme-  
r o ,  a 609C  y en a t m d s f e r o  de  n i t r d g e n o ,  t o i  como se descr_ i  
be en I q  p o r t e  e x p e r i m e n t a l .  La c o n t i d a d  t o t a l  de mondmero  
u t i l i z o d o  en t o d o s  l o s  c a s o s  f u é  de 0 , 0 8  m o l e s .
En e l  c a s o  de l a  h o m o p o l i m e r i z o c i d n  en s o l u c i d n  y d e s ­
pues  de 5 0  h o r o s  de r e o c c i d n  se o b s e r v d ,  como e r a  de e s p e -  
r a r  que l o s  d e r i v a d o s  e s t e r e s  de e t i l e n g l i c o l ' d e  l o s  d c i d o s  
f u m d r i c o ,  y m a l e i c o ,  no h o m o p o l i m e r i z a b o n  como ya se c o m en -  
t d  en o n t e r i o r e s  c a p i t u l e s  de e s t a  m e m o r io  ( 6 6 ) .  En l a  p o -  
l i m e r i z o c i d n  d e l  i t a c o n a t o  de e t i l e n g l i c o l  y d e s p u e s  d e l  mi_s 
mo t i e m p o  de r e o c c i d n ,  se o p r e c i o r o n  a l  f i n a l  d e l  p r o c e s o  -  
u n i c o m e n t e  troz<as de p o l i m e r o .
A s i m is m o ,  en l a  h o m o p o l i m e r i z a c i d n  en b l o q u e  y d e s p u e s  
de 2 4  h o r o s  no se c o n s i g u i d  p o l i m e r o  de l o s  d e r i v a d o s  de f u ­
m d r i c o  y m a l e i c o ,  m i e n t r o s  que  en  e l  ca s o  d e l  i t a c o n a t o  se  
o b t u v o  como r e s u l t o d o  un p o l i m e r o  e n t r e c r u z o d o , t i p o  c o u c h o ,  
como se pudo comprobor  a l  e s t u d i o r  su s o l u b i l i d o d  en d i s t i n -  
t o s  d i s o l v e n t e  o r g d n i c o s .  E s t e  he cho  y l a  o p o r i c i d n  de b u r -  
b u j a s  de a i r e  o c l u i d a s  en l a  maso de r e o c c i d n  nos h i z o  p e n ­
s e r  en l a  p o s i b i l i d a d  de un e m b o l a m i e n t o  d u r a n t e  e l  p r o c e s o  
de p o l i m e r i z a c i d n  d e b i d o ,  p r o b a b l e m e n t e , a l a  p e o r  d i s i p o -
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c i o n  de c o l o r  cuondo e l  p r o c e s o  se r e a l i z e  en b l o q u e ,  l o  c u a l  
h a r i a  p o s i b l e  que t u v i e r a  l u g a r  una t r a n s e s t e r i f i c a c i o n  simu_l  
t d n e a  con l a  h o m o p o l i m e r i z a c i d n , l o  que c o n d u j o  a l a  o b t e n  -  
c i o n  de p o l i m e r o  e n t r e c r u z a d o .
De e s t a  f o r m a  se com prende  l a  o b t e n c i d n  de un p r o d u c t o  ejn 
t r e c r u z o d o  que no t i e n e  l u g a r  en l a  p o l i m e r i z a c i d n  en s o l u c i d n
4 , 3 . 2 .  S i n t e s i s  de l o s  C o p o l i m e r o s
S i g u i e n d o  l o s  m e to d o s  de p o l i m e r i z a c i d n  d e s c r i t o s  en l a  -  
p a r t e  e x p e r i m e n t a l ,  se  han p r e p a r a d o  d i v e r s e s  s e r i e s  de c o p o -  
l i m e r o s  de m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  con l o s  e s t e r e s  de e t i l e n g l ^  
c o l  de l o s  d c i d o s  f u m d r i c o  e i t a c d n i c o .  En l a s  T a b l a s  I V  y V 
que a c o n t i n u a c i d n  se e x p o n e n ,  v i e n e n  i n d i c a d a s  l a s  d i v e r s e s  
c o n c e n t r o c i o n e s  i n i c i a l e s  de l o s  comondmeros,  c o n d i c i o n e s  de -  
r e o c c i d n ,  r e n d i m i e n t o s  o b t e n i d o s  y v e l o c i d a d e s  de c o p o l i m e r i z a  
c i d n .
En t o d o s  l o s  c a s o s  se u t i l i z d  como d i s o l v e n t e  d i o x o n o  p u r o  
y s e c o ,  s i e n d o  l a  t e m p e r o t u r o  de p o l i m e r i z a c i d n  de 6 0 - C ,  y -  
u t i l i z o n d o  como i n i c i a d o r  e l  a z o i s o b u t i r o n i t r i l o ,  p o r  su b a j a  
t e m p e r a t u r e  de d e s c o m p o s i c i d n , en c a n t i d a d e s  de 0 , 0 6 5 6  g r s .  -  
que  e q u i v a l e n  a une c o n c e n t r a c i d n  m o l a r  de 0 , 5 %  s o b r e  l a  c a n -  
t i d e d  t o t a l  de comondmeros.  Los t i e m p o s  de r e o c c i d n  n e c e s a -  
r i o s  p a r a  o b t e n e r  c o n v e r s i o n e s  m e n o re s  d e l  1 0 % en c o p o l i m e r o ,  
se c o l c u l o r o n  e m p i r i c a m e n t e .
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T A B L A I V
C o p o l i m e r o s de MM -  F , E t g .
M. M. F . E t g . t %Conv
% M o l . M o le s % M o l . M o le s M r s . %Conv. h r .
1 I lOO 0 , 0 8 0 O 0 , 0 0 0 1 , 5 9 , 3 0 6 , 2 0
2 I 5 0 0 , 0 4 0 5 0 0 , 0 4 0 6 , 0 9 , 8 0 1 , 6 3
3 I. 4 0 0 , 0 3 2 6 0 0 , 0 4 8 1 0 , 0 8 , 0 0 0 , 8 0
4 I 3 0 0 , 0 2 4 7 0 0 , 0 5 6 1 2 , 0 5 , 0 0 0 , 4 1
M M = M e t a c r i l a t o  de M e t i l o  
F .  E t g .  = F u m a r a t o  de E t i l e n g l i c o l
T A  B L A V
C o p o l i m e r o s  de MM -  I .  E t g .
%
M.
M o l .
M.
M o le s
I .
% M o l .
E t g .
M o le s
t
M r s . % C o n v .
%Conv 
h r .
2 J 9 0 0 , 0 7 2 l O 0 , 0 0 8 1 , 7 1 0 , 3 0 6 , 0 5
3 J 7 0 0 , 0 5 6 3 0 0 , 0 2 4 1 , 7 9 , 8 0 5 , 7 6
4 J 5 0 0 , 0 4 0 5 0 0 , 0 4 0 3 , 5 1 1 , 1 3 , 1 7
5 J 3 0 0 , 0 2 4 7 0 0 , 0 5 6 4 , 0 9 , 1 2 , 2 8
6 J l O 0 , 0 0 8 9 0 0 , 0 7 2 9 , 0 3 , 4 0 , 3 8
I . E t g . I t a c o n a t o de E t i l e n g l i c o l
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A l a  v i s t a  de l o s  e s p e c t r o s  de R . M . N .  de l o s  comond­
m e ro s  p r e p a r a d o s  en e s t a  p a r t e  de n u e s t r o  t r a b a j o  y de l o s  
r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en c a p i t u l e s  o n t e r i o r e s ,  hemos e l e g i d o  
e s t e  s i s t e m a  p a r a  e l  c a l c u l e  de l a s  c o m p o s i c i o n e s  m o l a r e s  -  
de l o s  d i s t i n t o s  c o p o l i m e r o s .
P o r  i n t e g r a c i d n  g r d f i c a  de l a s  b a n d a s  c a r a c t e r i s t i c a s  
c o r r e s p o n d l e n t e s  a l  m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  y l o s  demds como­
ndm eros  en sus  e s p e c t r o s  de R . M . N . ,  se o b t u v o  l a  c o m p o s i c i d n  
m o l a r  de l a s  d i s t i n t a s  s e r i e s  de c o p o l i m e r o s  o b t e n i d o s .
I g u o l m e n t e  y p o r  e x i s t i r  g r u p o s  f i n a l e s  r e a c t i v o s ,  p o r  
o n d l i s i s  de g r u p o s ,  en e s t e  c a s o  e l  i n d i c e  de h i d r o x i l o ,  se  
p o d r i a  c a l c u l e r  l a  c o m p o s i c i d n  de e s t o s  c o p o l i m e r o s .  A s i  l o  
hemos hecho  p a r a  l o s  c o p o l i m e r o s  de m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  -  
con f u m a r a t o  de e t i l e n g l i c o l ,  o b t e n i e n d o  r e s u l t a d o s  s a t i s  -  
f a c t o r i e s .
En l a  t a b l a  V I  se  i n d i c a n  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  -  
p o r  e l  m e to d o  de a n a l i s i s  de g r u p o s  h i d r o x i l o  p a r a  e s t a  u l t i ­
ma s e r i e  de c o p o l i m e r o s  n o m b ra d a .
En l a  f i g u r a  3 ,  se r e u n e n  l o s  d i s t i n t o s  e s p e c t r o s  de -  
R . M . N .  de l o s  c o p o l f m e r o s  de m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  con e l  d e -  
r i v a d o  e s t e r  de e t i l e n g l i c o l  d e l  d c i d o  i t a c d n i c o .
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T A B L A  VI
A n a l i s i s  de l o s  C o p o l f m e r o s  de M. M. -  F . E t g ,
4FE 5FE 6 FE
Peso m u e s t r a  g r s .  0 , 4 4 5 3  0 , 4 5 3  0 , 3 7 9 4
A = m i s .  b l a n c o  7 0 , 7  7 0 , 8 5  7 1 , 7
B = m i s .  e n s a y o  7 0 , 6  7 0 , 7 0  7 1 , 5
N. f . 0 , 7 9 7 9  0 , 7 9 7 9  0 , 7 9 7 9
m g r .  F .  E t g .  1 6 , 2 7  2 4 , 4 1  3 2 , 5 5
%Moles  F .  E t g .  1 , 8 0  2 , 6 8  4 , 3
%Moles M. M. 9 8 , 2  9 7 , 3 2  9 5 , 7
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F I G .  3 .  E s p e c t r o s  de R . M . N .  de l o s  c o p o l i m e r o s  de M M - I . E t g
En l a  f i g .  3 se  p u e d e  o b s e r v e r  l a  d i s m i n u c i o n  de l a s  bajn 
das  c a r a c t e r i s t i c a s  d e l  m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  c o r r e s p o n d i e n -  
t e s  a l o s  p r o t o n e s  d e l  g r u p o  -CH^ a 8 , 5 - 9 , 3  P . P . M .  y l a  de  
l o s  p r o t o n e s  d e l  g r u p o  - C H 2 -  a 7 , 5 - 8 , 5  P . P . M .  a m e d id a  
que se a s c i e n d e  en l a  s e r i e ,  a l  mismo t i e m p o  que a u m e n ta  l a  
b an d a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l o s  p r o t o n e s  d e l  g r u p o  -COOCH^- d e l  
i t a c o n a t o  de e t i l e n g l i c o l .
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A p a r t i r  de l o s  p e r c e n t a g e s  m o l a r e s  de l o s  comondmeros  
en l o s  c o p o l i m e r o s  se han c a l c u l a d o  l a s  r e l a c i o n e s  que s e  -  
dan en l a  T a b l a  V I I  , p a r a  h o l l a r  segun l o s  m e to d o s  g r d f i -  
cos  de F ine m on y Ross d L e w is  y Moyo, l o s  p a r a m é t r é s  de c o -  
p o l i m e r i z o c i d n  o r e l a c i o n e s  de r e o c t i v i d o d  r^  y r g  c o r r e ^  
p o n d i e n t e s  a coda  p o r e j o  de comondmeros.
( f - i
1.0 -
0.5
0.005 0.010 0020 i0.015
F I G .  4 .  C a l c u l e  de l a s  r e l a c i o n e s  de r e o c t i v i d o d  p o r  e l  
M e to d o  G r d f i c o  de F inem on y R o s s ,  p a r a  e l  M M  
y F .  E t g .
— 1 8 6  —
Tr^-0
2
1
0.5
0
1
F I G .  5 .  C a l c u l o  de l a s  r e l a c i o n e s  de r e a c t i v i d a d  p o r  e l  
M e to d o  g r d f i c o  de F in e m o n  y Ross p a r a  e l  s i s t e m a  
MM -  I . E t g .
Con o b j e t o  de c o n t r a s t e r  l o s  v a l o r e s  a n t e r i o r m e n t e  o b t e ­
n i d o s  p o r  e l  m e to d o  de F in e m o n  y R o s s ,  se bon h e ch o  t o m b i é n  -  
sus c d l c u l o s  p o r  e l  m e to d o  g r d f i c o  de l a s  r e c t o s .  Los v a l o r e s  
o b t e n i d o s  p a r a  e l  c a s o  d e l  M e t a c r i l a t o  de M e t i l o  con e l  I t a c o  
n o t e  de E t i l e n g l i c o l  se  r e u n e n  en l a  T a b l a  V I I I  que nos ho 
p e r m i t i d o  c o n s t r u i r  l a s  r e c t o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  como puede  
v e r s e  en l a  f i g u r a  6  que a c o n t i n u a c i d n  se e x p o n e .
A p a r t i r  de l a  f i g u r a  6  hemos p o d i d o  o b t e n e r  l o s  p o r d m e -  
t r o s  de c o p o l i m e r i z a c i d n  segun e l  m e to d o  de L e w is  y Mayo,  p a r a
- 187 -
2 J
T A B L A  
3 J
V I I I
4 J 6 J
9 0 7 0 5 0 1 0
" 2 1 0 3 0 5 0 9 0
F^M^/Mg 9 2 , 3 3 3 1 0 , 1 1 1
" 2
5 1 7 , 4 3 1 , 8 78
95 8 2 , 6 6 8 , 2 22
mg/m^ 0 , 0 5 2 6 0 , 2 1 0 7 0 , 4 6 6 3 3 , 5 4 5 5
' ' 1 1
1 , 5 1 , 5 1 , 5 1 , 5
' ' 1 2
2 2 2 2
' ' 1 3
2 , 5 2 , 5 2 , 5 2 , 5
r i l F 1 3 , 5 3 , 4 9 9 5 1 , 5 0 , 1 6 6 5
' ' 1 2 ^ 18 4 , 6 6 6 2 0 , 2 2 2
2 2 , 5 5 , 8 3 2 5 2 , 5 0 , 2 7 7 5
*^21 - 2 , 1 3 5 7 - 0 , 1 2 1 3 0 , 1 6 5 8 0 , 3 4 8 1
"^22 - 0 , 0 0 5 4 0 , 4 5 2 1 0 , 3 9 8 9 0 , 3 6 9 9
*^23 2 , 1 2 4 9 1 , 0 2 5 6 0 , 6 3 2 1 0 , 3 9 1 8
d i c h a  p a r e j a  de comondmeros cuyo a p r o x i m a c i d n  con l o s  v a l o r e s
o b t e n i d o s  p o r  e l o t r o  m e to d o  ha s i d o  p a t e n t e . Los e r r o r e s  han
s i d o  pe q u e h o s  l o  
t r o s  o b t e n i d o s .
que ha c o n f i r m a d o  l a  e x a c t i t u d  de l o s  pardme
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F I G .  6 . CALCULO DE LOS PARAMETROS DE R E ACTIV IDAD POR 
EL METODO DE LEWIS Y MAYO PARA EL SISTEMA  
M M  I .  E t g .
— 189 —
A l a  v i s t a  de l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  d e l  c d l c u l o  de l a s  
c o n s t a n t e s  de r e a c t i v i d a d  y que se re u n e n  en l a  T a b l a  I X ,  pode  
mos o b s e r v a r ,  a l  i g u a l  que en e l  c a p i t u l e  a n t e r i o r  y como e r a  
de e s p e r a r ,  e l  b a j o  v a l o r  de l a  c o n s t a n t e  d e l  d e r i v a d o  d e l  dc_i 
do f u m d r i c o  con r e s p e c t e  a l  M e t a c r i l a t o  de M e t i l o .  A s i  m ism o,  
e l  v a l o r  c o m p a r â t i v a m e n t e  mds e l e v a d o  d e l  i t a c o n a t o  c o n c u e r d a  
con l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p o r  o t r o s  o u t o r e s  p a r a  o t r o s  der j^  
v a d o s  de e s t e  mismo d c i d o .
T A B L A  I X  
C o n s t a n t e s  de R e a c t i v i d a d
Mondmero 1 Mondmero 2 - *"l *"2
M M F u m a r a t o  de E t i l e n g l i c o l  57  0 , 0 5
M M I t a c o n a t o  de E t i l e n g l i c o l  2 , 0 9  0 , 4 4
De l a  T a b l a  I X  podemos d e d u c i r  l a  m a r c a d a  t e n d e n c i a  a l a  
a l t e r n a n c i a  que p o s e e n  l o s  d e r i v a d o s  de e s t o s  d o s  d c i d o s  mds -  
p r o n u n c i a d a  en e l  c a s o  d e 1 F u m d r i c o .  E s t o s  r e s u l t a d o s  e s t d n  de  
a c u e r d o  con l o s  o b t e n i d o s  p o r  n o s o t r o s  p a r a  d i f e r e n t e s  d e r i v a ­
dos de e s t o s  d c i d o s  como se  i n d i c a  en l a  pd g .  1 0 4  de e s t a  Me -  
m o r i a .
C o n o c i e n d o  l o s  p a r d m e t r o s  de c o p o l i m e r i z a c i d n  de l a s  d i s ­
t i n t a s  p a r e j a s  de comondmeros y a p a r t i r  de l a s  e c u a c i o n e s  des-  
a r r o l l a d a s  p o r  A l f r e y  y P r i c e ,  hemos c a l c u l a d o  l o s  v a l o r e s  de
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Q y e c o r r e s p o n d i e n t e s  a coda mondmero y con r e f e r e n d a  a l  me­
t a c r i l a t o  de m e t i l o  p a r a  e l  c u a l  se tomd Q = 0 , 7 4  y e -  0 , 4 ;  
v a l o r e s  dodos p o r  l a  b i b l i o g r a f i a  ( 5 5 ) .
Los v a l o r e s  de Q y e o b t e n i d o s  se r e u n e n  en l a  T a b l a  X ,  
d o n d e ,  como se pu ed e  o b s e r v a r ,  e es  en t o d o s  l o s  c a s o s  p o s i t i f  
vo como c o r r e s p o n d e  a a q u e l l o s  mondmeros que p o s e e n  g r u p o s  a c e p -  
t o r e s  de e l e c t r o n e s  en su m o l e c u l a .
A s i  mismo,  l o s  v a l o r e s  de Q que nos ddn una m e d id a  r e l a -  
t i v a  de l a  r e a c t i v i d a d  d e l  d o b l e  e n l a c e ,  c o n f i r m a n  l a  m a y o r  -  
r e a c t i v i d a d  d e l  d e r i v a d o  de i t a c d n i c o  T r e n t e  a l  e s t e r  d e l  d c i ­
do f u m d r i c o .
C o n o c i d a s  l a s  f r a c c i o n e s  m o l a r e s  de l o s  mondmeros en l a  -  
m e z c l a  i n i c i a l  y en l o s  c o p o l i m e r o s  y r e p r e s e n t a n d o  g r d f i c a m e n  
t e  e s t o s  v a l o r e s ,  hemos o b t e n i d o  l o s  d i a g r a m a s  de c o p o l i m e r i z a ­
c i d n  c o r  r e s p o n d i e n t e s  a e s t a s  p a r e j a s  de mondmeros y que se  reu^ 
nen en l a  f i g u r a  7 .
T A B L A  X
V a l o r e s  de Q y e
Q
F u m a r a t o  de E t i l e n g l i c o l  0 , 0 2  1 , 4 9
I t a c o n a t o  de E t i l e n g l i c o l  0 , 4 0  0 , 6 9
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F I G .  7 .  DIAGRAMAS DE COPOLIMERIZACION
  MM -  I .  E t g .
--------------------  MM -  F .  E t g .
A l a  v i s t o  de l a  f i g .  7 y como en t o d o s  l o s  c a s o s  es  
r ^ >  1 y r ^ <  1 ,  e s t o  q u i e r e  d e c i r  que uno de l o s  monom eros ,  
en e s t e  c a s o  e l  m e t a c r i l a t o  de m e t i l o ,  t i e n d e  a r e o c c i o n a r  -  
mds f o c i l m e n t e  con e l  r a d i c a l  de su misma e s p e c i e  m i e n t r a s  -  
que e l  o t r o  mondmero ,  e s t e r  de e t i l e n g l i c o l  de d c i d o  f u m d r i c o  
o i t a c d n i c o ,  l o  hoce  mds f o c i l m e n t e  con e l  r a d i c a l  o r i g i n a d o  
p o r  e l  m e t a c r i l a t o  de m e t i l o .
E s t o  c o n d u c i r d  a l a  o b t e n c i d n  de c o p o l i m e r o s  r i c o s  en m_e 
t a c r i l a t o  de m e t i l o  y e n t r e  c u y a s  s e c u e n c i a s  a l t e r n a r d n  l a s  -
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m o l e c u l a s  p r o c é d a n t e s  d e l  e s t e r  de g l i c o l .
Como d i j i m o s  en l a  p r i m e r a  p a r t e  de e s t a  M e m o r i a ,  e l  h e ­
cho de que e l  p r o d u c t o  de r ^ • r ^  s ea  menor que l a  u n i d a d ,  e s ­
t e  ca s o  c o r r e s p o n d e  a una t e n d e n c i a  p r o g r e s i v a  h a c i a  l a  a l t e £  
n a n c i a ,  s i e n d o  m ayor  e s t a  c u a n t o  m enor  sea  e l  p r o d u c t o  de sus  
r e l a c i o n e s  de r e a c t i v i d a d  a p r o x i m d n d o s e  a c e r o ,  l o  c u a l  nos -  
i n d i c a  que l o s  r a d i c a l e s  m u e s t r a n  d i s t i n t a s  p r e f e r e n c i a s  en su 
e l e c c i d n  de monomero.
A l o s  p o l i m e r o s  o b t e n i d o s  se l e s  ha h a l l a d o  su v i s c o s i d a d  
i n t r i n s e c o ,  r e a l i z a n d o s e  l a s  m e d id a s  v i s c o s i m e t r i c a s  en b e n c e -  
no a 2 5 2 c .  c u yo s  r e s u l t a d o s  se r e p r e s e n t o n  en l a  f i g .  8 y re_u 
n i e n d o s e  l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  en l a  T a b l a  X I  p a r a  su m e j o r  -  
c o m p a r a c i d n  f r e n t e  a l  p e r c e n t a g e  m o l a r  de e s t e r  en e l  c o p o l i m ^  
r o .
A l a  v i s t a  de l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se d e d u c e  que a m£ 
d i d o  que a u m en ta  e l  c o n t e n i d o  de d e r i v a d o  e s t e r  de d c i d o  i t a c £  
n i c e  d i s m i n u y e n  s e n s i b l e m e n t e  l a s  v i s c o s i d a d e s  i n t r i n s e c a s .
E s t a  d i s m i n u c i o n  de v i s c o s i d a d  puede  a t r i b u i r s e  como se  -  
e x p u s o  a l o  l a r g o  de e s t a  M e m o r ia  a una r e a c c i d n  de t r a n s f e r e n  
c i a  de c a d e n a  con e l  mondmero e s t e r  d e l  d c i d o  i t a c d n i c o ,  segun  
e l  esquema que se r e p r é s e n t a  en l a  p d g .  1 2 2 .
De l o s  d o t o s  de l a  T a b l a  X I  hemos r e p r e s e n t o d o  l a s  v i s c o ­
s i d a d e s  i n t r i n s e c a s  de l o s  c o p o l i m e r o s  de MM -  I .  E t g .  f r e n t e  
a l  % m o l a r  de e s t e  p r é s e n t e  en e l l o s .  ( F i g .  9 ) .
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F I G .  8 .  MEDIDAS V ISCOSIMETRICAS DE LOS COPOLIMEROS DE MM -  I . E t g
T A B L A  X I
C o p . MM -  I . E t g
3 J
4 J
5 J
%MoI .  e s t e r  
en c o p o l i m .
1 7 , 4
3 1 , 8
5 1 , 0
111
0 , 3 6 3
0 , 1 6 3
0 , 1 0 3
D e l  e s t u d i o  de l a s  p r o p i e d a d e s  t e r m i c o s  de l o s  d i s t i n t o s  
c o p o l i m e r o s  s i n t e t i z o d o s  en e s t a  p a r t e  de l a  M e m o r ia  hemos o b ­
t e n i d o  l o s  r e s u l t a d o s  que se r e u n e n  en l a  T a b l a  X l l .  En e s t a  -  
T a b l a  podemos c o m p a r e r  l a s  d i s t i n t a s  t e m p e r a t u r e s  de t r a n s i c i o n
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v i t r e a  y l a s  e s t o b i  1 i d o d e s  t e r m i c o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  f r e n t e  -  
c l  p o r c e n t o j e  m o l a r  de e s t e r  de g l i c o l  p r e s e n t e  en e l  c o p o l i -  
m e r o .
ZQl
0.33 n
Q35 -
Q 3 0 -
0,25-
020 -
QI5 -
QIO -
-1  1—
5 0  6030 70  8 02010
F I G .  9 .  V a r i o c i o n  de  
l a  v i s c o s i d a d  i n t r i n s e -  
ca  con e l  p o r c e n t o j e  
l o r  de I .  E t g ,  en e l  -  
c o p o l i m e r o .
% MOLAR DE ESTER EN COP
En l a  f i g ,  l O ,  se r e p r e s e n t o n  l a s  t e r m o g r a v i m e t r i a s  c o ­
r r e s p o n d i e n t e s  a cado  uno de l o s  t i p o s  de c o p o l i m e r o s  p r e p a ­
r a d o s ,  p o r o  l o  c u a l  se han e l e g i d o  l o s  que t i e n e n  un p o r c e n -  
t o j e  de e s t e r  s i m i l a r .
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T A B L A  XII
P r o p i e d a d e s  T é r m i c a s
% M o l a r  de —  
C o p .  MM -  F .  E t g .  e s t e r  en c o p o l i m .
2 I 1 , 8 0 34 2 94
3 I 2 , 6 8 26 2 9 0
4 I 4 , 3 0 14 2 9 0
C o p .  MM -  I . E t g .
3 J 1 7 , 4 52 2 17
4 J 3 1 , 8 49 267
5 J 5 1 , 0 48 -
6 J 7 8 , 0 45 2 5 8
En g e n e r a l ,  p r i n c i p a l m e n t e  en l o s  c o p o l i m e r o s  de m e t a ­
c r i l a t o  de m e t i l o - i t a c o n a t o  de e t i l e n g l i c o l ,  donde l o s  p o r c e n -  
t a j e s  de e s t e  u l t i m o  en e l  p o l i m e r o  v o r i a n  s e n s i b l e m e n t e ,  se  
o b s e r v a  una d i s m i n u c i o n  de l a  e s t a b i l i d a d  t é r m i c a  a m e d id a  que  
a u m e n ta  e l  p o r c e n t a j e  de i t a c o n a t o  p r é s e n t e .
Los t e r m o g r a m a s  de l o s  d i s t i n t o s  c o p o l i m e r o s  de M M -F .E t g ,
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son muy s i m i l a r e s  p o r  e x i s t i r  en t o d o s  e l l o s  p e q u e n a s  d i f e r e n  
c i a s  de p o r c e n t a j e  de e s t e r  en su c o m p o s i c i o n .
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F I G .  l O .  T e rm o g ram as  de l o s  c o p o l i m e r o s  de m e t a c r i l a t o  de  
m e t i l o  con l o s  e s t e r e s  de  g l i c o l  de l o s  d i s t i n t o s  
a c i d o s .
3 I  : MM -  F . E t g . 3 J : MM -  I .  E t g .
Com pardndo  e n t r e  l o s  d i s t i n t o s  t i p o s  de  c o p o l i m e r o s  se -  
o b s e r v a  m a yo r  e s t a b i l i d a d  en l o s  de f u m a r a t o  s i g u i e n d o l e s  a  -  
c o n t i n u a c i d n  l o s  de i t a c o n a t o .
A l o  v i s t a  de l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  de l a s  t e m p e r a t u r a s  -
de t r a n s i c i o n  v i t r e a  f r e n t e  a l  p o r c e n t a j e  m o l a r  de e s t e r  en e l
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c o p o l i m e r o ,  se o b s e r v a  que d i c h a  Tg d i s m i n u y e  a l  a u m e n t a r  e l  
% m o l a r  de e s t e r  p r é s e n t e ,  s i e n d o  a su v e z  mds m a rc a d o  e s t e  -  
e f e c t o  en l o s  c o p o l i m e r o s  de MM -  F . E t g .
I g u a l m e n t e  hemos e s t u d i a d o  l a  i n f l u e n c i a  que  e j e r c e  en  l a  
v e l o c i d a d  de c o n v e r s i o n  e l  p o r c e n t a j e  m o l a r  de e s t e r  de g l i c o l  
p r é s e n t e  en l a  m e z c l a  i n i c i a l  de comondmeros .
P a r a  e l l o  hemos r e p r e s e n t o d o  en un s i s t e m a  de c o o r d e n a d a s  
l o s  m o le s  % de c o n v e r s i o n / h o r o  f r e n t e  a l  % m o l a r  de e s t e r  en  l a  
m e z c l a  i n i c i a l  de mondmeros.  ( F i g .  l l )
F I G .  1 1 .  V a r i o c i d n  d e l  
% c o n v e r s i d n / h o r a  con  
e l  % m o l a r  de e s t e r  en 
l a  m e z c l a  de comondme­
r o s  .
MM -  F . E t g .  
MM -  I . E t g .
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A l a  v i s t a  de l a  f i g u r a  11 se d e d u c e  l a  n o t a b l e  d i s m i n u ­
c i o n  de l a  v e l o c i d a d  de c o n v e r s i o n  a m e d id a  que a u m e n t a  e l  % 
m o l a r  de e s t e r  de f u m d r i c o  en l a  m e z c l a  de mondmeros.  S i n  em­
b a r g o ,  en e l  c a s o  d e l  i t a c o n a t o  de e t i l e n g l i c o l  es  menos a ce n  
t u a d a  s i g u i e n d o  una c u r v a  de t i p o  s i m i l a r  a l a  de l o s  d e r i v a ­
dos  d e l  mismo d c i d o  p r e p o r o d o s  en e l  c a p i t u l e  a n t e r i o r .
P o r  u l t i m o ,  se han e s t u d i a d o  l a s  s o l u b i l i d a d e s  de e s t o s  - 
c o p o l i m e r o s  en d i s o l v e n t e s  o r g d n i c o s ,  c u y o s  r e s u l t a d o s  se i n -  
c l u y e n  en l a  T a b l a  X I I I .
T A B L A  X I I I
S o l u b i l i d a d e s
^  / / / / / X
C o p .  MM—F . E t g .  +4" + ++ ++ ++ ++ — 4-+ 4- +
C o p .  MM—I . E t g .  4- 4" 4- — 4- 4" 4" 4" 4- — +4* 4-4"
4-4- S o l u b l e  en f r i o  t  P a r c i a l m e n t e  s o l u b l e
4- S o l u b l e  en c a l i e n t e  -  I n s o l u b l e
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Podemos o b s e r v a r ,  a l a  v i s t a  de e s t a  T a b l a ,  l a  buena  s o -  
l u b i l i d a d  de e s t o s  p o l i m e r o s  en d i s o l v e n t e s  o r g a n i c o s  comunes  
y que en e l  c a s o  de l o s  c o p o l i m e r o s  de M e t a c r i l a t o  de M e t i l o  
con i t a c o n a t o  de e t i l e n g l i c o l ,  donde e l  p o r c e n t a j e  de e s t e  -  
u l t i m o  es  r e l a t i v a m e n t e  mds a l t o  que en l o s  d e l  o t r o  d e r i v a ­
do de g l i c o l ,  e s t a  s o l u b i l i d o d  d i s m i n u y e  en l o s  d i s o l v e n t e s  
t a i e s  como b e n c e n o  y d i o x o n o  d e b i d o  a l a  m a y o r  p o l a r i d a d  de  
l o s  c o p o l i m e r o s .
4 . 3 . 3 .  E n s a y o s  de E n t r e c r u z o m i e n t o  y A d h e s i v i d o d
Los c o p o l i m e r o s  o b t e n i d o s  y c o r a c t e r i z a d o s  p o r  l o s  m e t o ­
dos o n t e r i o r m e n t e  e x p u e s t o s  han s i d o  s o m e t i d o s  a e n s a y o s  de  
e n t r e c r u z a m i e n t o  a t r a v e s  de l o s  g r u p o s  h i d r o x i l o  l i b r e s  -  
e x i s t a n t e s  a l o  l a r g o  de l a s  c a d e n a s  p o l i m e r i c a s .
Es b i e n  c o n o c i d a  l a  r e a c c i d n  e n t r e  c o m p u es to s  c o n t e n i e n -  
do g r u p o s  h i d r o x i l o  l i b r e s  f r e n t e  a l  i s o c i a n a t o ,  dando l u g a r  
a l a  f u n c i d n  u r e t a n o  segun l a  s i g u i e n t e  e c u a c i d n :
R -OH + CON -  R ---------------- > R - O - C - N H - R
g
OH
-j-----------------------------1-------------------------- J--------  + OCN -  R -  NCO
OH OH
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En e l  ca s o  de l o s  p o l i m e r o s  que e s to m o s  e s t u d i a n d o  a l o  
l a r g o  de c u y a s  c a d e n a s  e x i s t e n  g r u p o s  h i d r o x i l o  l i b r e s  como 
s u s t i t u y e n t e s  l a t é r a l e s  p o r  r e a c c i d n  con d i i s o c i a n o t o s  d a -  
rd n  l u g a r  a p r o d u c t o s  e n t r e c r u z a d o s , segun e l  esquema e x p u e s  
t o  en l a  p d g i n a  a n t e r i o r  y e l  que a c o n t i n u a c i d n  r e p r e s e n t ^  
mos ;
P a r a  e s t e  e s t u d i o  hemos e l e g i d o  como a g e n t e  e n t r e c r u z o n  
t e  e l  t o l u i l e n d i i s o c i a n a t o  (D e sm odur  T - 6 5 )  y e l  d i f e n i l  
m e ta n o .  4 , 4 ’ d i i s o c i a n a t o  (D es m odur  T - 4 4 ) .
En p r i m e r  l u g a r  se p r e p a r a r o n  c u a t r o  t i p o s  d i f e r e n t e s  -  
de c o p o l i m e r o s  de m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  con i t a c o n a t o  de -  
e t i l e n g l i c o l  p o r  s e r  e l  mondmero que en m ayor  p o r c e n t a j e  ejn 
t r o  en e l  c o p o l i m e r o .
En l a  T a b l a  X I V  se r e u n e n  l a s  c o n d i c i o n e s  de r e a c c i d n ,  
p o r c e n t a j e s  de mondmeros y r e n d i m i e n t o s  o b t e n i d o s  p a r a  e s ­
t o s  c o p o l i m e r o s ,  u t i l i z d n d o s e  en t o d o s  l o s  c a s o s  0 , 1 3 1 2  g r s .  
de AIBN como c a t a l i z a d o r ,  é q u i v a l e n t e s  a 0 , 5  m o le s  % s o b r e
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e l  t o t a l  de monomeros,  e m p le o n d o s e  como d i s o l v e n t e  D i o x c -  
no,  s i e n d o  l a  c o n c e n t r a c i o n  m o l a r  de monomeros 0 , 1 6  m o l e s /  
2 0 0  c . c .  de d i o x a n o .
T A B L A  X I V
M . M .  I . E t g .  I t  %
% M o la r  M o le s  % M o la r  M o le s  -C  h r s .  C o n v e r s i o n
1 L 8 0 0 , 1 2 8 2 0 0 , 0 3 2 6 0 4 0 63
2 L 7 0 O, 112 3 0 0 , 0 4 8 6 0 4 0 54
3 L 8 0 0 ,  128 2 0 0 , 0 3 2 8 0 4 0 67
4 L 7 0 0 , 1 1 2 3 0 0 , 0 4 8 8 0 4 0 55
Los r e s u l t a d o s  d e l  a n d l i s i s  de l o s  c o p o l i m e r o s  obten_i  
dos m e d i o n t e  l a  e s p e c t r o s c o p i a  de R . M . N .  y e l  a n d l i s i s  -  
de g r u p o s  f i n a l e s  en m o le s  % se  r e u n e n  en l a  T a b l e  XV p a ­
r a  su c o m p a r a c i d n .
C o n o c i d a  l a  c o m p o s i c i d n  m o l a r  de e s t o s  c o p o l i m e r o s  y  
s i g u i e n d o  l a s  t d c n i c o s  e x p u e s t a s  en l a  p a r t e  e x p e r i m e n t a l  
de e s t e  c a p i t u l o  se  ban c a l c u l a d o  l a s  c a n t i d a d e s  de t o l u i -  
l e n  d i i s o c i a n a t o  y f e n i l  m e to n o  4 , 4 '  d i i s o c i a n a t o  n e c e s a -  
r i a s  p a r a  c o n s e g u i r  un e n t r e c r u z a m i e n t o  t e d r i c o  c o m p l e t e .
-  2 0 2  -
T A B L A  XV
C o m p o s i c i d n  m o l a r  de l o s  c o p o l i m e r o s
R. M. N.  I n d .  H i d r o x i
% I . E t g .  % M .M.  % I . E t g .  % M .M.
1 L 11 89  1 0 , 1  8 9 , 9
2 L 21 79  2 0  8 0
3 L 17 83 1 6 , 2  8 3 , 8
4 L 2 0 , 5  7 9 , 5  21 79
Una v e z  r e a l i z a d o s  l o s  c a l c u l e s  n e c e s o r i o s  se han p r e -  
p o r a d o  una s e r i e  de d i s o l u c i o n e s  de l o s  p o l i m e r o s  o l  25% -  
o p r o x i m a d a m e n t e  en c l o r u r o  de m e t i l e n o  y a c o n t i n u a c i d n ,  -  
se  l e  a n a d i d  l a  c a n t i d a d  de d i i s o c i a n a t o  c o r r e s p o n d i e n t e  y 
una g o t o  de t r i e t i l a m i n o  como c a t a l i z o d o r .
Las  s o l u c i o n e s  a s i  p r e p a r a d a s  se o p l i c a r o n  s o b r e  c h a p a  
de a c e r o  de 0 , 5  mm. de e s p e s o r  y s o b r e  p r o b e t a s  de m a d e r a  
de h a y a .  Se s e c a r o n  l a s  p r i m e r a s  en e s t u f a  a 809C d u r a n t e  
1 - 2  h o r a s  y l a s  u l t i m a s  a t e m p e r a t u r e  a m b i e n t e  d u r a n t e  -  
48  h o r a s  p a r a  c o n s e g u i r  una d u r e z a  a d e c u a d o .
Las  p r o b e t a s  de a c e r o  d i e r o n  unos e s p e s o r e s  de p e l i c j j
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l a  e n t r e  8 0  y lOO m i c r a s .
R e a l i z a d o s  l o s  e n s o y o s  segun se e x p u s o  en l a  p a r t e  ex  
p e r i m e n t a l  se o b t u v i e r o n  l o s  r e s u l t a d o s  s i g u i e n t e s :  l a  
a d h e r e n c i a ,  en t o d o s  l o s  c osos  s i m i l a r ,  f u é  s u p e r i o r  a l  -  
70% y l a  f l e x i b i l i d a d  s o b r e p a s d  l o s  8  m i l i m e t r o s  en t o d o s  
l o s  c a s o s .
La d u r e z a  o s c i l a ,  en t o d a s  l a s  p r o b e t a s  e n s a y a d a s ,  e n ­
t r e  5 y 6 H,
Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en l o s  e n s o y o s  de e s t o b i l i d a d  
t r e n t e  a d i s o l v e n t e s  y r é a c t i v é s  t u e  en t o d o s  l o s  c a s o s  -  
f a v o r a b l e .
Los e n s a y o s  de o d h e s i v i d a d  r e a l i z a d o s  con e l  c o p o l i m e -  
r o  4 L  segun norme UNE 5 3 . 0 3 8 ,  d i e r o n  unos v a l o r e s  compreri  
d i d o s  e n t r e  4 5 - 5 0  K g f . / c m ^ ,  l o  c u o l  hoce p e n s e r  en l a s  p o -  
s i b i l i d a d e s  que como a d h e s i v e  puede  p r e s e n t e r  e s t e  t i p o  de 
c o p o l i m e r o s .
A l a  v i s t a  de e s t o s  r e s u l t a d o s  se d e m u e s t r o  l a  r e a c t i -  
v i d a d  de l o s  c o p o l i m e r o s  o b t e n i d o s  a p a r t i r  de l o s  d e r i v o -  
dos e s t e r e s  de g l i c o l  de e s t o s  a c i d e s  con m e t o c r i l a t o  de -  
m e t i l o  t r e n t e  a d i i s o c i o n o t o s  l o  que nos ho p e r m i t i d o  o b t e n e r  
s e r i e s  de p e l i c u l a s  y r e c u b r i m i e n t o s  con bue nos  p r o p i e d o d e s  
m e c d n i c a s .  Aunque e l  e s t u d i o  r e o l i z o d o  de e s t a s  p r o p i e d a  -  
d e s  d e s d e  e l  p u n t o  de v i s t a  t e c n o l d g i c o  no ho s i d e  muy am-
-  2 0 4  -
p l i o ,  s i  p e r m i t e n  de modo Q u a l i t a t i v e  a f i r m a r  que a p a r t i r  
de e s t o s  c o p o l i m e r o s  es  p o s i b l e  l a  o b t e n c i o n  de p r o d u c t o s  
de p o s i b l e s  a p l i c a c i o n e s  en e l  campe de l o s  r e c u b r i m i e n t o s , 
Con e s t e  e s t u d i o  p r e t e n d e m o s  o p o r t a r  n u e v a s  l i n e o s  de i n -  
v e s t i g o c i o n  y de o b r i r  n u e v a s  p o s i b i l i d a d e s  en l a  y a  a m p l i a  
t e c n o l o g i a  de l o s  m o t e r i o l e s  p o l i m é r i c o s .
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C O N C L U S I O N E S
1 .  A p a r t i r  de l o s  d c i d o s  f u m d r i c o ,  i t a c d n i c o  y male^i  
CO y  de sus e s t e r e s  de m e t i l o  o e t i l o  y p o r  r e a c c i o n e s  de  -  
e s t e r i f i c a c i o n  y  t r a n s e s t e r i f i c o c i d n  se  ha o b t e n i d o  u n a  s e ­
r i e  de monomeros que se d e s c r i b e n  p o r  p r i m e r a  v e z  y que han  
s i d o  c o m p l e t a m e n t e  c a r a c t e r i z a d o s  p o r  su a n d l i s i s  e l e m e n t a l ,  
c o n s t a n t e s  f i s i c a s  ( p u n t o s  de e b u l l i c i d n ,  i n d i c e s  de r e f r a c ^  
c i d n  e s p e c t r o s  de I R  y R . M . N .
E s t o s  mondmeros son l o s  s i g u i e n t e s :
F u m a r a t o s  de m e t o x i g l i c o l , e t o x i g l i c o l  y  e t i l e n g l i c o l .  
I t o c o n a t o s  de m e t o x i g l i c o l , e t o x i g l i c o l  y  e t i l e n g l i c o l .  
M a l e a t o s  de E t o x i g l i c o l ,  e t o x i d i g l i c o l  y  e t i l e n g l i c o l .
2 .  Se ha e s t u d i a d o  l a  h o m o p o l i m e r i z a c i d n  de e s t o s  p r £  
d u c t o s  en b l o q u e  y s o l u c i d n ,  v i a  r a d i c a l  a 6 0 2 0 .  Como e r a  -  
de e s p e r a r ,  l o s  d e r i v o d o s  de l o s  d c i d o s  f u m d r i c o  y m a l e i c o  
no p o l i m e r i z o n  f d c i l m e n t e  d e b i d o  a sus c a r a c t e r i s t i c a s  p r o -  
p i a s  en c u a n t o  a e f e c t o s  e s t e r i c o s ,  p o l a r e s  y de r e s o n a n c i a  
d e l  d o b l e  e n l a c e  se r e f i e r e ,  m i e n t r a s  que l o s  d e r i v o d o s  d e l  
d c i d o  i t a c d n i c o  han c o n d u c i d o  a l o s  h o m o p o l i m e r o s  r e s p e c t i -  
vos  o b t e n i e n d o s e  a s i  l o s  p o l i i t o c o n a t o s  de m e t o x i  y e t o x i  -  
g l i c o l ,  c a r a c t e r i z a d o s  p o r  sus c o r r e s p o n d i e n t e s  e s p e c t r o s  -
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de I . R .  y R . M . N . ,  v i s c o s i d a d e s  i n t r i n s e c a s ,  p e s o s  m o l e c u l a  
r e s  y p r o p i e d o d e s  t é r m i c a s  como l a  Tg y c u r v a s  te rm o g ra v im é ^  
t r i c a s .
En l a  h o m o p o l i m e r i z a c i o n  de l o s  d i s t i n t o s  i t o c o n a t o s  -  
se ha o b s e r v a d o ,  a e x c e p c i o n  d e l  p o l i i t a c o n a t o  de m e t i l o  o b ­
t e n i d o  en b l o q u e ,  que l a  v e l o c i d a d  y e l  g r a d o  de p o l i m e r i z o -  
c i d n  a u m e n ta n  a m e d id a  que e l  tam aho  d e l .  s u s t i t u y e n t e  a l c o -  
h d l i c o  se hoce m a y o r .  E s t e  he cho  hoce s u p o n e r  que l o s  e f e c ­
t o s  e s t é r i c o s  que d i c h o s  s u s t i t u y e n t e s  o r i g i n o n  i m p i d e n  o -  
d i f i c u l t o n  l a  p o s i b i l i d a d  de t r a n s f e r e n c i a  de c a d e n a  a l  me­
t i l e n o  d e l  g r u p o  o l i l i c o  d e l  d e r i v a d o  e s t e r  de i t a c o n i c o ,  -  
a u m e n ta n d o  p o r  t a n t o  o q u é l l o s .
3 .  Se ha com probad o  que l o s  e s t e r e s  d e l  d c i d o  i t a c d n ^ i  
co r e a c c i o n a n  mds l e n t o m e n t e  que e l  m e t o c r i l a t o  de m e t i l o ,  
hecho que se a t r i b u y e  a un e f e c t o  e s t e r i c o  d e l  g r u p o  c a r b o -  
o l c o x i  que se m a n i f i e s t o  d u r a n t e  l a  r e a c c i d n  de p r o p a g a c i d n  
como ha s i d o  o b s e r v a d o  en l o s  c a s o s  de l o s  e s t e r e s  o c r i l i c o s
OC - o l q u i l  s u s t i t u i d o s .  La v i s c o s i d o d  i n t r i n s e c o  de l o s  p o ­
l i m e r o s  de l o s  e s t e r e s  de d c i d o  i t a c d n i c o  son i n f e r i o r e s  a 
l a  d e l  p o l i m e t a c r i l o t o  de m e t i l o  como c o n s e c u e n c i a  de  e s t a  
d i f i c u l t o d  de p o l i m e r i z a c i o n  que do l u g o r  a p e s o s  m o l e c u l a -  
r e s  mds b a j o s ,
4 .  Se han e s t u d i a d o  l a s  p r o p i e d o d e s  t é r m i c a s  de e s t o s
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p o l i m e r o s  o b s e r v d n d o s e  que a m e d id a  que c r e c e  e l  ta m a h o  de  
l a s  c a d e n a s  l a t é r a l e s  d i s m i n u y e n  l a s  t e m p e r a t u r a s  de t r a n -  
s i c i d n  v i t r e a ,  A p a r t i r  de l o s  t e r m o g r a m a s  de e s t o s  hom opo-  
l i m e r o s  y segun e l  m e to d o  de C o o t s  y R e d f e r n  se han o b t e n i ­
do l a s  e n e r g i a s  de a c t i v a c i d n  c o r r e s p o n d i e n t e s  que r e s u l t a n  
s e r  d e l  o r d e n  de 9 K c a l / m o l ,
5 .  Se han e s t a b l e c i d o  l a s  c o n d i c i o n e s  de c o p o l i m e r i z a -  
c i d n  de e s t o s  mondmeros con m e t o c r i l a t o  de  m e t i l o  en s o l u ­
c i d n  y a 6 0 2 C , , c o n d i c i o n e s  que se d e s c r i b e n  en e s t a  M e m o r i o .  
Los c o p o l i m e r o s  o s f  o b t e n i d o s  de  m e t o c r i l a t o  de m e t i l o  con -  
l o s  f u m a r a t o s  de m e t o x i g l i c o l ,  e t o x i g l i c o l  y e t i l e n g l i c o l ,  -  
i t o c o n a t o s  de e t o x i g l i c o l ,  m e t o x i g l i c o l  y e t i l e n g l i c o l  y l o s  
m a l e a t o s  de e t o x i g l i c o l  y e t o x i d i g l i c o l , han s i d o  c o r o c t e r i -  
z a d o s  y v a l o r a d o s  p o r  R . M . N .
Se han c a l c u l a d o  l a s  c o n s t a n t e s  de r e a c t i v i d a d  p a r a  c a d a  
p a r e j a  de comondmeros y a p a r t i r  de e s t o s  d a t o s  se h a l l a r o n  
l o s  v a l o r e s  de Q y e c o r r e s p o n d i e n t e s  a c o d a  mondm ero .  De -  
i g u o l  fo r m a  se han r e p r e s e n t a d o  l o s  d i s t i n t o s  d i a g r a m a s  de  -  
c o p o l i m e r i z o c i d n  p a r a  c a d a  s i s t e m a .
En e l  caso  de l o s  d e r i v o d o s  de m e t o x i g l i c o l  y e t o x i g l i ­
c o l  d e l  d c i d o  i t a c d n i c o ,  se ha o b s e r v a d o  l a  e x i s t e n c i a  de -  
c o p o l i m e r i z a c i d n  a z e o t r d p i c o ,  l o  que nos i n d i c a  que a g r a n ­
d e s  i n t e r v a l o s  de c o m p o s i c i d n  de m e z c l o  i n i c i a l  de m o n dm e ros ,
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l a  c o m p o s i c i d n  d e l  c o p o l i m e r o  a p e n a s  v a r i a .  E s t e  hech o  coji  
c ed e  g r a n  i m p o r t a n c i a  i n d u s t r i a l  a e s t o s  p r o d u c t o s ,
6 .  E l  e s t u d i o  de l a s  v i s c o s i d a d e s  i n t r i n s e c a s  de e s t o s  
c o p o l i m e r o s ,  nos i n d i c a  q u e ,  en cada  s i s t e m a ,  a m e d id a  que  
a u m e n ta  e l  c o n t e n i d o  de d e r i v a d o  e s t e r  de l o s  d c i d o s  fumdrj^  
C O ,  i t a c d n i c o  d m o l d i c o ,  d i s m i n u y e n  n o t o b l e m e n t e  a q u e l l a s .
En e l  COSO de l o s  d s t e r e s  d e l  d c i d o  i t a c o n i c o ,  e s t a  d i ^  
m i n u c i d n  de v i s c o s i d a d  se a t r i b u y e  a una r e a c c i d n  de t r a n s -  
f e r e n c i a  de  c a d e n a  con e l  mondmero e s t e r  de i t a c d n i c o .
En e l  COSO de l o s  d i s t i n t o s  e s t e r e s  de l o s  d c i d o s  male_i  
CO  y f u m d r i c o  se a t r i b u y e  a u n a  b a j a  r e a c t i v i d a d  de l o s  r a ­
d i c a l e s  de e s t o s  d e r i v o d o s  como c o n s e c u e n c i a  de l a  e s t a b i l i -  
z a c i d n  p o r  r e s o n a n c i a  de l o s  m ism os .
7 .  Se ha e s t u d i a d o  l a  i n f l u e n c i a  que l o s  d i s t i n t o s  p o r -  
c e n t o j e s  de l o s  d e r i v o d o s  e s t e r e s  de l o s  d c i d o s  f u m d r i c o ,  ma-  
I d i c o  e i t a c o n i c o  p r é s e n t e s  en l a  m e z c l a  i n i c i a l  de comonomje 
r o s , a s i  como en l o s  c o p o l i m e r o s ,  e j e r c e n  en l a  v e l o c i d a d  -  
de c o p o l  i m e r i z o c  i d n  de e s t o s  mondmeros con m e t o c r i l a t o  de m_e 
t i l o ,  d i s m i n u y e n d o  n o t o b l e m e n t e  e s t a  con e l  a um ento  de e s t e r  
p r é s e n t a ,  d e b i d o  f u n d o m e n t o l m e n t e  a e f e c t o s  d e  t r a n s f e r e n c i a  
y e f e c t o s  e s t d r i c o s .
8 .  A s i  mismo d e l  e s t u d i o  de l a s  p r o p i e d o d e s  t é r m i c a s  de 
e s t a s  s e r i e s  de c o p o l i m e r o s  se o b s e r v a  como a m e d id a  que a u -
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m e n ta  e l  p e r c e n t a g e  de d e r i v a d o  e s t e r  de e s t o s  d c i d o s  en -  
e l  c o p o l i m e r o ,  l a  t e m p e r a t u r a  de  t r a n s i c i d n  v i t r e a  d i s m i n u -  
ye s e n s i b l e m e n t e , s i e n d o  mds a c u s a d a  e s t a  d i s m i n u c i o n  c u a n -  
t  o m a y o r  tamaho t i e n e  e l  s u s t i t u y e n t e  a l c o h o l i c o  d e l  e s t e r .
9 .  En u l t i m o  l u g o r ,  se s i n t e t i z o r o n  u n a s  s e r i e s  de c o -  
p o l i m e r o s  de m e t o c r i l a t o  de m e t i l o  con d i s t i n t o s  p o r c e n t a -  
j es  de i t o c o n o t o  de e t i l e n g l i c o l  que una v e z  c a r a c t e r i z a d o s  
se t r o t o r o n  con l a  c a n t i d a d  t e d r i c o  n e c e s a r i a  de t o l u i l e n -  
d i i s o c i a n a t o  p a r a  c o n s e g u i r  e n t r e c r u z o m i e n t o  c o m p l e t o  a t r o ­
v e s  de l o s  d i s t i n t o s  g r u p o s  r e a c t i v o s .  E s t a s  m e z c l a s  a s i  ob 
t e n i d a s  y en d i s o l u c i d n  de una m e z c l a  5 0 / 5 0  de c l o r u r o  de  
m e t i l e n o - t o l u e n o  y con un c o n t e n i d o  en s d l i d o s  de un 25% se  
o p l i c a r o n  en d i s t i n t o s  s o p o r t e s  m e t d l i c c s y  de m o d é r a .
Una v e z  s e c a s  e s t a s  p r o b e t a s  se h i c i e r o n  e n s a y o s  de adhe  
r e n c i a ,  d u r e z a ,  f l e x i b i l i d a d ,  y c o m p o r t a m i e n t o  f r e n t e  a d i s ­
t i n t o s  d i s o l v e n t e s  y r e a c t i v o s  o b s e r v d n d o s e  bu e n o s  p r o p i e d a -  
des  f i s i c a s  y g r a n  e s t o b i l i d a d  f r e n t e  a r e a c t i v o s  t a l e s  c o ­
mo d c i d o  s u l f u r i c o ,  h i d r o x i d o  p o t d s i c o  a e l e v o d o s  c o n c e n t r o -  
c i o n e s  y a d i s o l v e n t e s  o r g d n i c o s  de t i p o  comun.
E s t o s  r e s u l t a d o s  p e r m i t e n  o s e g u r o r  l a s  g r a n d e s  p o s i b i l i ­
d a d es  de e s t o s  p r o d u c t o s  en e l  a m p l i o  compo de  l o s  r e c u b r i -  
m i e n t o s .  A s i  mismo,  l o s  e n s a y o s  de o d h e s i v i d a d  r e a l i z a d o s  -  
segun norma UNE 5 3 0 3 8  d i e r o n  unos v a l o r e s  c o m p r e n d i d o s  e n t r e
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2
45 -  5 0  K g f . / c m  l o  c u a l  p o s i b i l i t a  i g u a l m e n t e  a e s t o s  p r o  
d u c t o s  p a r a  su uso como o d h e s i v o s .
I g u a l m e n t e  l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  p r o p i a s  de e s t o s  monome­
r o s  como son su b a j a  t e n s i o n  de v a p o r  y p r o p i e d o d e s  q u f m i  -  
c o s ,  l e s  c a p a c i t a  p a r a  su p o s i b l e  o p l i c o c i o n  como p l a s t i f i -  
c o n t e s ,  t a n t o  e x t e r n o s  como i n t e r n o s .
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